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Kurzfassung 
Diese Arbeit untersucht die Optimierungsmöglichkeiten eines Iridium-Katalysators für die 
Sauerstoffentwicklung bei der Elektrolyse mittels Protonen-Austausch-Membran. Auf-
grund der hohen Kosten für die Synthese werden zwei Ansätze verfolgt, die Kosten ohne 
gravierende Effizienzverluste zu reduzieren. Zuerst wird die kostenbestimmende Qualität 
des Lösungsmittels im Syntheseweg gesenkt und der Einfluss auf den Katalysator bzw. 
dessen elektrochemischen Eigenschaften bewertet. Anschließend wird versucht, den 
Anteil des seltenen und teuren Edelmetalls Iridium an der Gesamtmasse durch Zugabe 
eines Übergangmetalls (Vanadium beziehungsweise Niob) zu verringern. 
In der Auswertung physikalischer und elektrochemischer Messungen ergibt sich ein 
deutlicher Zusammenhang zwischen abnehmender Lösungsmittelqualität und sinkenden 
Stromdichten, die vor allem auf eine Zunahme des Chlorid-Anteils zurückgeführt werden. 
Die Zugabe von Übergangsmetallen während der Synthese führt zu einer Verdopplung der 
massenspezifischen Stromdichte für die Sauerstoffentwicklungsreaktion.  Jedoch können 
keine Anteile dieser Elemente mithilfe der energiedispersiven Röntgenspektroskopie 
nachgewiesen werden. 
Abstract 
This paper examines the optimization of an iridium catalyst for the oxygen evolution in 
electrolysis using a proton exchange membrane. Due to the high cost of synthesis two 
approaches are being pursued to reduce the cost without serious loss of efficiency. First, 
the cost determining quality of the solvent is lowered in the synthesis. The impact on the 
catalyst and its electrochemical properties is then evaluated. Subsequently, it is being 
attempted to reduce the proportion of the rare and expensive noble metal iridium in the 
total mass by the addition of a transition metal (vanadium or niobium). 
The evaluation of physical and electrochemical measurements indicates a clear correla-
tion between decreasing solvent quality and lower current densities which are attributed 
mainly to an increase in the chloride content. The addition of transition metals during the 
synthesis results in a doubling of the mass specific current density for the oxygen evolu-
tion reaction. However, no amounts of these elements can be detected by the energy 
dispersive X-ray spectroscopy. 
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1 Einleitung 
Infolge einer öffentlichen Diskussion um eine nachhaltig orientierte Energie- und 
Klimapolitik gewinnen emissionsarme und umweltschonende Techniken zur Energieer-
zeugung und -speicherung zunehmend an Bedeutung. Insbesondere ein effizienter 
Umgang mit erneuerbaren Energien aus Wind und Sonne sowie eine Abkehr von konven-
tionellen Kraftfahrzeugantrieben stehen hierbei im Fokus. Wegen seiner hohen Energie-
dichte1 von 400 kWh∙m–3 ist Wasserstoff ein beachtenswerter Energieträger [1]; sowohl 
für stationäre Anwendungen wie der Speicherung von Energien aus erneuerbaren Quellen 
als auch für mobile Anwendungen wie dem Brennstoffzellenantrieb. Derzeit werden 
weltweit 30 Millionen Tonnen Wasserstoff pro Jahr produziert [2], von denen der Haupt-
anteil in der chemischen Industrie eingesetzt wird. Diese benötigt den Wasserstoff bei-
spielsweise zur Überführung von Kohle in flüssige Kohlenwasserstoffe wie Benzin [3] 
oder zur Produktion von Ammoniak für Düngemittel [4]. 
Da irdischer Wasserstoff überwiegend gebunden vorliegt, wird dieser noch zu 96 % aus 
fossilen Brennstoffen und zu 4 % aus Wasser gewonnen. Die nachhaltige Wasserstoffer-
zeugung aus Wasser wird mithilfe von thermischen und photokatalytischen Verfahren 
sowie der Elektrolyse umgesetzt. Bei der Elektrolyse wird unter Einsatz elektrischer 
Energie Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff gespalten. Hiermit werden sehr hohe 
Reinheitsgrade von bis zu 99,999 Vol-% Wasserstoff erreicht, jedoch zu mehrfach höhe-
ren Kosten als bei der Dampfreformierung aus fossilen Energieträgern. [5] 
Aufgrund der stark oxidativen Bedingungen der im sauren Medium operierenden PEM2-
Elektrolyse, werden korrosionsbeständige Katalysatoren aus Edelmetallen benötigt, um 
die Sauerstoff- (OER3) und Wasserstoffentwicklungsreaktion (HER4) zu initiieren. Der 
Katalysator für die Sauerstoffentwicklung, deren Anteil am Energiebedarf weitaus größer 
als der Anteil der Wasserstoffentwicklung ist, trägt mit etwa 6 % zu den Gesamtkosten 
eines PEM-Stacks5 bei [6]. Mit etwa 15 €/g ist das Edelmetall Iridium (Ir), welches in der 
Regel als OER-Katalysator eingesetzt wird, etwa 10 mal teurer als Ruthenium [7]. Dieses 
ist zwar hierfür das katalytisch aktivste Edelmetall, doch zugleich auch instabil infolge 
des korrosiven Einflusses [8]c. Da der Iridium-Anteil an der Erdkruste mit 2∙10–4 ppm 
etwa 50 mal niedriger als der Platin-Anteil ist, ist auch ein sparsamer Umgang mit dieser 
Ressource notwendig [9]. 
                                                 
1 Bei 200 bar und 300 K 
2 Engl.: Proton Exchange Membrane = Protonen-Austausch-Membran 
3 Engl.: Oxygen Evolution Reaction 
4 Engl.: Hydrogen Evolution Reaction 
5 Eine Vielzahl in Reihe geschalteter PEM-Elektrolysezellen 
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Daher ist es ein aktuelles Bestreben der Forschung, den OER-Katalysator in seiner Effizi-
enz zu steigern und den notwendigen Anteil an Iridium zu verringern. Bei sogenannten 
Core-Shell-Katalysatoren wie in [10] werden Agglomerate aus einem edlen und einem 
unedlen Metall zu einer nanoporösen Gitterstruktur geformt, indem das unedle Metall 
nachträglich aus dem Verbund gelöst wird. Dadurch stehen nicht nur oberflächennahe 
Teilchen des Edelmetalls, sondern auch Teilchen im Kern (Core) für die Sauerstoffent-
wicklung zur Verfügung. In der Folge sinkt der Bedarf an Edelmetall, wobei der aktive 
Bereich weiterhin in der Hülle (Shell) überwiegt. 
In dieser Arbeit wird ein anderer Ansatz zur Kostenreduktion verfolgt, der in [11] seinen 
Anfang nimmt. Mit den Erfahrungen aus [11] wird eine Optimierung der Synthese des 
dort erzeugten Katalysators aus Iridium angestrebt. Hierfür werden zwei unterschiedliche 
Wege gewählt. Der eine sieht vor, das für die nasschemische Synthese notwendige 
Lösungsmittel aus reinem Ethanol6 durch kostengünstigere Alternativen zu substituieren. 
Die andere beabsichtigt eine Reduktion des Iridium-Anteils durch Zufügen eines zweiten 
Metalls, ähnlich zu den Core-Shell-Katalysatoren. Hierfür werden die Übergangsmetalle 
Niob und Vanadium verwendet. Das Ziel, trotz der Kostenersparnis einen effizienten 
Katalysator zu synthetisieren, bleibt bestehen. So soll der Katalysator in seiner Aktivität, 
also in der Produktion von Sauerstoff, im Bereich des Katalysators aus [11] oder infolge 
eines positiven Einfluss des zweiten Metalls sogar darüber liegen. 
                                                 
6 Mit einem Reinheitsgrad von ≥99,8 % 
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2 Elektrochemische Grundlagen und Stand der PEM-
Elektrolyse 
In den folgenden Unterkapiteln wird zuerst eine Definition des galvanischen Elements 
geliefert, bevor wichtige thermodynamische Größen zur Charakterisierung dieses elektro-
chemischen Systems eingeführt werden. Im Anschluss werden die Grundzüge der elekt-
rochemischen Spaltung von Wasser und deren technische Ausführung erläutert. Letztlich 
werden die Messverfahren beschrieben, die in den Kapiteln 4 und 5 zur Untersuchung 
der Elektrokatalysatoren angewendet werden. 
2.1 Elektrochemische Grundlagen eines galvanischen Elements [12][13]  
Das galvanische Element, auch galvanische Zelle genannt, wandelt chemische in elektri-
sche Energie um. Ist dieser Vorgang umkehrbar, wird das Element Sekundärzelle oder 
auch Akkumulator genannt, ansonsten Primärzelle bzw. Batterie. Da die Energieträger in 
Form von chemischen Elementen und Verbindungen innerhalb der Primär- und Sekund-
ärzelle gebunden sind, ist die speicherbare Energiemenge räumlich begrenzt. In Tertiär-
zellen, denen auch Brennstoffzellen und Elektrolyseure angehören, werden die Energie-
träger von außen zu- oder abgeführt. 
Unabhängig von der Art des galvanischen Elements stimmen der schematische Aufbau 
und die Funktion stets überein. Zwischen zwei Elektroden, die jeweils mit einem Elektroly-
ten in Kontakt stehen und über einen äußeren Stromleiter miteinander verbunden sind, 
werden Elektronen der beteiligten Spezies, also negative Ladungen, infolge unterschiedli-
cher Elektrodenpotentiale bewegt. Währenddessen wandern im Elektrolyten ausschließ-
lich Ladungen in Form von Ionen zu den entgegengesetzt geladenen Elektroden und 
schließen so den Stromkreis der Zelle. Das Paar Elektrode/Elektrolyt wird Halbzelle 
genannt, zwei dieser Paare ergeben eine galvanische Zelle. Um einen Kurzschluss zu 
verhindern, werden die Halbzellen von einem ionendurchlässigen Separator getrennt. 
Dem Prinzip des Ladungstransports in der galvanischen Zelle liegen zwei räumlich ge-
trennte, reversible Reaktionen der chemischen Elemente bzw. Verbindungen in den 
Halbzellen zugrunde. An der einen Elektrode wird gemäß der allgemeinen Reaktionsglei-
chung (1) eine oxidierte Spezies 𝑂𝑥 reduziert, an der anderen eine reduzierte 
zies 𝑅𝑒𝑑 oxidiert [14]. Dabei werden die negativen Ladungen 𝑒− in gleicher Anzahl 𝑧 
zwischen beiden Reaktionen ausgetauscht. Die voneinander abhängigen Teilreaktionen 
ergeben die Zellreaktion und werden additiv in einer Reaktionsgleichung zusammenge-
fasst. Edukt und Produkt einer Halbzelle bilden ein Redox-Paar. 
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𝑂𝑥 + 𝑧𝑒− ⇌ 𝑅𝑒𝑑 (1) 
Die Elektroden werden anhand ihrer Reaktionsbeteiligung unterschieden. An der soge-
nannten Anode findet stets die Oxidation mit der Elektronenabgabe und an der Kathode 
die Reduktion mit der Elektronenaufnahme statt. Die Elektrode besitzt für die Reaktion 
entweder eine Schicht mit einem reaktiven Metall oder einem inerten Material, das von 
einem reaktiven Fluid umgeben wird. 
Die Umwandlung von chemischer in elektrische Energie, die auch als Entladung der 
galvanischen Zelle bezeichnet wird, verläuft spontan. Wird ein Verbraucher in den äuße-
ren Stromleiter geschaltet, wird dieser mit Gleichstrom durchflossen. Für die Ladung der 
galvanischen Zelle wird mithilfe einer Gleichstrom- bzw. Gleichspannungsquelle ein 
umgekehrter Stromfluss erzwungen bzw. eine entgegengesetzte Potentialdifferenz vorge-
geben. Hierbei wird elektrische in chemische Energie umgewandelt. Die beschreibenden 
Größen gehören zur Thermodynamik von elektrochemischen Systemen. 
2.1.1 Elektrodenpotential [12] 
In jeder Halbzelle stellt sich zwischen den beiden Phasen Elektrode und Elektrolyt eine 
Potentialdifferenz ein. Ursache hierfür sind die unterschiedlichen elektrochemischen 
Potentiale der oxidierten und reduzierten Spezies der Halbzelle, welche sich aus den 
elektrischen und chemischen Potentialen zusammensetzen. Die elektrische Potentialdif-
ferenz beschreibt die elektrostatischen Kräfte zwischen den Ladungen in Elektrode und 
Elektrolyt, während die chemische Potentialdifferenz Aufschluss über die Arbeit gibt, die 
ein geladenes Teilchen bei einem Phasenübertritt entgegen den chemischen Wechsel-
wirkungen verrichten muss [15]. Aus dem elektrochemischen Gleichgewicht zwischen 
oxidierter und reduzierter Spezies ergibt sich das Gleichgewichtspotential 𝜑0 der Halbzel-
le nach der Nernst-Gleichung. Für die Redox-Elektrode mit einer Elektrolytlösung ergibt 
sich demnach Gleichung (2) und für die Gaselektrode die Gleichung (3). 
𝜑0 = 𝜑00 +
𝑅𝑇
𝑧𝐹
∗ ln
𝑎𝑜𝑥
𝑎𝑟𝑒𝑑
  [𝑉] (2) 
𝜑0 = 𝜑00 +
𝑅𝑇
𝐹
∗ ln
𝑎𝑜𝑥
√𝑝𝑟𝑒𝑑
  [𝑉] (3) 
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mit 
𝜑00 Standardpotential 
 
 
 
 
[V] 
𝑅 Allgemeine Gaskonstante7 [J∙mol−1∙K−1] 
𝑇 Temperatur [K] 
𝑧 Wertigkeit der Reaktion [-] 
𝐹 Faraday-Konstante8 [C∙mol−1] 
𝑎 Konzentrationsaktivität [mol∙l−1] 
𝑝 Partialdruck [bar] 
 
 
Die Konzentrationsaktivität 𝑎𝑖 einer Phasenkomponente 𝑖 setzt sich aus dem Produkt von 
Konzentration 𝑐𝑖 und Aktivitätskoeffizient 𝛾𝑖 zusammen und beschreibt die wirksame 
Konzentration der Komponente in der Phase [13]. Demnach sind das Gleichgewichtspo-
tential und alle daraus folgenden Größen konzentrationsabhängig. Unter Standardbedin-
gungen gilt 𝑎𝑖 = 1. 
Das Elektrodenpotential in einer Halbzelle kann nicht absolut, sondern nur in Relation zu 
einer zweiten Elektrode gemessen werden [13]. Die Potentialdifferenz 𝐸0 zwischen zwei 
Elektroden ergibt sich demnach aus Gleichung (4). Für einen Vergleich von Elektrodenpo-
tentialen wird eine der beiden Elektroden zur Referenzelektrode bestimmt und deren 
Potential gleich null gesetzt. Hierzu wird hauptsächlich die Wasserstoffelektrode als 
Referenz genutzt. Die Potentialdifferenz wird nun als Potential der anderen Elektrode 
definiert. In bereits vorhandenen Spannungsreihen sind diese Elektrodenpotentiale von 
verschiedenen Redox-Paaren tabelliert. Die Potentialdifferenz bzw. die reversible 
Zellspannung einer galvanischen Zelle wird aus der Differenz der beiden Elektrodenpo-
tentiale bestimmt. Diese wird auch elektromotorische Kraft genannt, da mit dieser Arbeit 
verrichtet werden kann. 
𝐸0 = 𝜑0,1 − 𝜑0,2  [𝑉] (4) 
Somit gilt bei bekannter Zellreaktion mit den stöchiometrischen Faktoren 𝜈𝑖 für die 
Berechnung der reversiblen Zellspannung Gleichung (5). 
𝐸0 = 𝐸00 −
𝑅𝑇
𝑧𝐹
∑ 𝜐𝑖 ln 𝑎𝑖
𝑖
  [𝑉] (5) 
                                                 
7 Allgemeine Gaskonstante 𝑅 = 8,314 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 𝐾−1 
8 Faraday-Konstante 𝐹 = 96485 𝐶 𝑚𝑜𝑙−1 
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Die Standardpotentialdifferenz 𝐸00 kann mithilfe der molaren Freien 
pie Δ𝐺𝑚
0  unter Standardbedingungen (𝑇 = 298,15 𝐾) gemäß Gleichung (6) berechnet 
werden. 
𝐸00 = −
Δ𝐺𝑚
0
𝑧𝐹
  [𝑉] (6) 
mit 
Δ𝐺𝑚
0 = Δ𝐻𝑚
0 − 𝑇Δ𝑆𝑚
0   [𝐽 ∙ 𝑚𝑜𝑙−1] 
und 
𝐻𝑚
0  Standard-Reaktionsenthalpie 
 
 
 
 
[J∙mol−1] 
𝑆𝑚
0  Standard-Reaktionsentropie [J∙K−1∙mol−1] 
 
 
Sowohl die Standard-Reaktionsenthalpien als auch die Standard-Reaktionsentropien 
liegen für viele Redox-Paare tabelliert vor. 
2.1.2 Elektrische Arbeit und idealer Wirkungsgrad [12][13][14] 
Werden infolge der Zellspannung Ladungen durch den äußeren Stromleiter transportiert, 
verrichtet die galvanische Zelle eine elektrische Arbeit. Diese ist maximal, sobald die 
chemisch gebundene Energie während der Reaktion vollständig umgesetzt wird, sodass 
beide Energieformen gemäß Gleichung (7) im Gleichgewicht stehen. 
𝑊𝑒𝑙 = 𝑄 ∗ 𝑈 = −𝑊𝑐ℎ𝑒𝑚  [𝐽] (7) 
Die Energie 𝑊𝑐ℎ𝑒𝑚 wird auch Freie Reaktionsenthalpie oder Gibbs-Energie 𝐺 genannt. 
Deren positive Änderung ∆𝐺 > 0 im Reaktionsverlauf zeigt die Notwendigkeit der Ener-
giezufuhr an, wohingegen eine freiwillig ablaufende Reaktion die Verminderung der 
Freien Reaktionsenthalpie ∆𝐺 < 0 zur Folge hat. Wird ∆𝐺 auf einen molaren 
satz ∆𝑛 bezogen, ergibt sich aus Gleichung (7) nach Umwandlung der Ladung 𝑄 und der 
elektrischen Spannung 𝑈 in elektrochemische Größen die molare Freie Reaktionsenthal-
pie ∆𝐺𝑚 nach Gleichung (8). 
∆𝐺𝑚 = −𝑧𝐹 ∗ 𝐸0  [𝐽 ∙ 𝑚𝑜𝑙
−1] (8) 
Zur Ermittlung von ∆𝐺𝑚 wird die Zellspannung 𝐸0 entweder aus den tabellierten Werten 
der Spannungsreihe gebildet oder gemäß den Gleichungen (5) und (6) berechnet. ∆𝐺𝑚 ist 
auch mithilfe der Gibbs-Helmholtz-Gleichung darstellbar. Die molare Freie Reaktionsent-
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halpie ist demnach die Differenz aus der molaren Enthalpie ∆𝐻𝑚 und dem Produkt aus 
absoluter Temperatur 𝑇 und molarer Entropie ∆𝑆𝑚. 
∆𝐺𝑚 = ∆𝐻𝑚 − 𝑇∆𝑆𝑚  [𝐽 ∙ 𝑚𝑜𝑙
−1] (9) 
Die Energieeffizienz einer galvanischen Zelle ist über den Wirkungsgrad bewertbar. Der 
ideale Wirkungsgrad 𝜀𝑖𝑑 setzt sich gemäß Gleichung (10) aus den Größen der Freien 
Reaktionsenthalpie Δ𝐺 und der gesamten Enthalpie Δ𝐻 zusammen. Der ideale Wir-
kungsgrad eines elektrochemischen Systems gibt also das Verhältnis von der elektri-
schen Arbeit zur vorhandenen, aber nicht maximal umsetzbaren Energie wieder. 
𝜀𝑖𝑑 =
Δ𝐺𝑚
Δ𝐻𝑚
= 1 −
𝑇Δ𝑆𝑚
Δ𝐻𝑚
 (10) 
2.1.3 Aktivierungsenergie [16] 
Jedes Atom speichert Energie in einer bestimmten Menge. Um eine chemische Reaktion 
zu initiieren, müssen die beteiligten Atome bzw. Moleküle ein höheres Energieniveau 
erreichen. Auf diesem Energieniveau bilden die Atome vorübergehend einen aktivierten 
Komplex. Die zur Komplexbildung notwendige Energiezufuhr wird Aktivierungsenergie 
genannt. Je höher die Aktivierungsenergie ist, desto schwieriger ist der Start der chemi-
schen Reaktion. Auch die OER benötigt eine Aktivierungsenergie. Katalysatoren verrin-
gern die Aktivierungsenergie, indem sie mit den Ausgangsstoffen einen aktivierten Kom-
plex bilden, der ein niedrigeres Energieniveau als der ursprüngliche Komplex erreicht. 
Ausgehend von der Arrhenius-Gleichung wird die Gleichung (11) formuliert, mit deren 
Hilfe die Aktivierungsenergie 𝐸𝐴 einer elektrochemischen Reaktion bestimmt wird [17]. 
𝐸𝐴 = −2,303𝑅
𝜕 lg 𝑗
𝜕(1/𝑇)
  [𝐽 𝑚𝑜𝑙−1] (11) 
2.1.4 Überspannung 
Dass die tatsächlich anliegende Klemmenspannung 𝐸𝐾𝑙 zwischen den Elektroden bei 
Stromfluss nicht der reversiblen Zellspannung 𝐸0 entspricht, ist unterschiedlichen Limi-
tierungen bei der Zellreaktion geschuldet. Die Differenz aus realem Elektrodenpotential 𝜑 
und Gleichgewichtspotential 𝜑0 wird als Überspannung 𝜂 definiert und setzt sich haupt-
sächlich aus drei Anteilen zusammen:  
Elektrochemische Grundlagen und Stand der PEM-Elektrolyse 8 
 
 der Diffusionsüberspannung 𝜂𝑑, 
 der Reaktionsüberspannung 𝜂𝑅 und 
 der Durchtrittsüberspannung 𝜂𝐷 [14]. 
Die konzentrationsbestimmten Reaktions- und Diffusionsüberspannungen können additiv 
als Konzentrationsüberspannung zusammengefasst werden [14]. In der Praxis bedeuten 
Überspannungen, dass entweder mehr elektrische Energie aufgewendet oder weniger 
chemische Energie genutzt werden kann als die Thermodynamik der elektrochemischen 
Reaktion vorgibt. 
Diffusionsüberspannung [12] 
In einer elektrochemischen Zelle mit rotierender Scheibenelektrode, wie sie in Kapi-
tel 2.3.5 beschrieben wird, werden entweder Ionen nach der Reaktion an der Elektroden-
oberfläche in das Elektrolytinnere oder vor der Reaktion in umgekehrter Richtung trans-
portiert. Zu Beginn werden die Ionen aus dem Elektrolytinneren bis zur Strömungsgrenz-
schicht transportiert, nachdem sich im Elektrolyt eine ungerichtete, turbulente Strömung 
ausbildet. Innerhalb der Strömungsgrenzschicht verläuft die Strömung laminar und 
parallel zur Elektrodenoberfläche. Je größer die Turbulenz dieser Strömung ist, desto 
kleiner ist die Strömungsgrenzschicht und daher desto größer der Anteil der Konvektion 
am Ionentransport zur Elektrodenoberfläche. Die laminare Grenzschicht wird größtenteils 
mithilfe der Diffusion durchdrungen – die Migration infolge eines elektrischen Feldes 
bewirkt nur einen sehr geringen Stromfluss. In Elektrodennähe stellt sich mit dem Strom-
fluss ein Konzentrationsgradient des Reaktanten ein, der einen Ausgleichsprozess in 
Form der Diffusion initiiert. In der sogenannten Nernstschen Diffusionsgrenzschicht 
verläuft – ausgehend von der Elektrodenoberfläche – das idealisierte Konzentrationsge-
fälle linear. 
Die Diffusionsgrenzschicht ist zudem proportional zur Strömungsgrenzschicht und trägt 
zur Berechnung der Diffusionsstromdichte bei. Strebt die Konzentration an der Elektro-
denoberfläche gegen null, wird diese Stromdichte auch Grenzstromdichte genannt. Mit 
steigender Konzentration im Elektrolyt und sinkender Diffusionsschichtdicke erhöht sich 
die Grenzstromdichte. Aus den Grenzstromdichten und den Diffusionsstromdichten kann 
die Diffusionsüberspannung bestimmt werden. Bei hohen Gesamtüberspannungen im 
Grenzstrombereich ist der Stoffumsatz sehr hoch. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird hier 
von der Diffusion maßgeblich bestimmt. Ist diese nicht ausreichend, ist die Gesamtüber-
spannung von der Diffusionsüberspannung geprägt. 
Reaktionsüberspannung [14] 
Sobald der Durchtrittsreaktion eine chemische Reaktion vor- oder nachgelagert und diese 
langsamer ist, tritt die Reaktionsüberspannung ein. Dabei wird die Konzentration an der 
Elektrodenoberfläche im Vergleich zur Gleichgewichtskonzentration verändert. Als chemi-
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sche Reaktion gelten hier entweder die Hydratation oder die Komplexbildung, aber auch 
gekoppelte Reaktionsschritte wie die Adsorption bzw. Desorption. 
Durchtrittsüberspannung [12][14] 
Die Übertragung von Elektronen aus der Elektrode auf geladene oder ungeladene Teil-
chen im Elektrolyt erfolgt durch einen quantenmechanischen Tunneleffekt, mit dem ein 
Potentialsprung überwunden wird. Die Anlagerung der Teilchen an die Elektrodenoberflä-
che unterstützt diesen Vorgang. Die Geschwindigkeit des Ladungsdurchtritts ist daher 
von den beteiligten Spezies sowie den Elektrolyt- und Elektrodeneigenschaften abhängig; 
dementsprechend auch von den verwendeten Katalysatoren und ihren Eigenschaften. 
Im Gleichgewichtszustand unterscheiden sich die Durchtrittsgeschwindigkeiten und somit 
die Stromdichten von anodischer und kathodischer Reaktion nicht. Die Stromdichte im 
Gleichgewicht bei nicht vorhandener Überspannung wird Austauschstromdichte 𝑗0 ge-
nannt. Diese gilt als Maß für die katalytische Aktivität [18]. Sobald eine Teilreaktion durch 
Erhöhung des Elektrodenpotentials beschleunigt wird, wird die andere gehemmt. Diese 
Art der Hemmung äußert sich in der Durchtrittsüberspannung. Mit Einführung des Durch-
trittsfaktors 𝛼, mit dem der Vorzug von Anoden- oder Kathodenreaktion bewertet wird, 
werden die unterschiedlichen Stromdichten bestimmt. So gelten für die anodische 
Stromdichte 𝑗𝐷,𝐴 Gleichung (12) und für die kathodische Stromdichte 𝑗𝐷,𝐾 Gleichung (13). 
𝑗𝐷,𝐴 = 𝑗0 ∗ 𝑒
𝛼
𝑧𝐹
𝑅𝑇 𝜂𝐷   [𝐴 𝑐𝑚−2] (12) 
𝑗𝐷,𝐾 = −𝑗0 ∗ 𝑒
−(1−𝛼)
𝑧𝐹
𝑅𝑇 𝜂𝐷   [𝐴 𝑐𝑚−2] (13) 
Additiv ergeben beide Stromdichten die sogenannte Butler-Volmer-Gleichung bzw. die 
Gesamtstromdichte 𝑗𝐷: 
𝑗𝐷 = 𝑗0 {𝑒
𝛼
𝑧𝐹
𝑅𝑇 𝜂𝐷 − 𝑒−(1−𝛼)
𝑧𝐹
𝑅𝑇 𝜂𝐷}  [𝐴 𝑐𝑚−2] (14) 
Im Gleichgewicht gilt 𝛼 = 0,5. Mit 0,5 < 𝛼 < 1 wird die anodische und mit 0 < 𝛼 < 0,5 
die kathodische Reaktion beschleunigt. 
Die Durchtrittsüberspannung 𝜂𝐷 wird mithilfe der Tafel-Gleichung dargestellt. Dafür 
werden die Gleichungen (12) und (13) entsprechend umgestellt und logarithmiert. Hier-
nach ergibt sich bei anodischem Stromfluss Gleichung (15) und bei kathodischem Strom-
fluss Gleichung (16). 
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𝜂𝐷,𝐴 =
𝑅𝑇
𝛼𝑧𝐹
2,303 lg 𝑗𝐷,𝐴 − 
𝑅𝑇
𝛼𝑧𝐹
2,303 lg 𝑗0  [𝑉] (15) 
𝜂𝐷,𝐾 =
𝑅𝑇
(1 − 𝛼)𝑧𝐹
2,303 lg 𝑗0 −
𝑅𝑇
(1 − 𝛼)𝑧𝐹
2,303 lg|𝑗𝐷,𝐾|   [𝑉] (16) 
Zur Bestimmung der Austauschstromdichte 𝑗0 und des Durchtrittsfaktors 𝛼 eignen sich 
die hierzu inversen Funktionen (17) und (18). Mit diesen Gleichungen ergeben sich die 
Austauschstromdichte aus dem Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinate und der 
Durchtrittsfaktor aus der Steigung der Geraden. 
lg 𝑗𝐷,𝐴 = lg 𝑗0 +
𝛼𝑧𝐹
2,303𝑅𝑇
𝜂𝐷  [−] (17) 
lg|𝑗𝐷,𝐾| = lg 𝑗0 +
(1 − 𝛼)𝑧𝐹
2,303𝑅𝑇
|𝜂𝐷|  [−] (18) 
2.2 Elektrolyse von Wasser [19] 
Der Begriff Elektrolyse beschreibt Redox-Reaktionen, die durch Zufuhr von elektrischer 
Energie initiiert werden, und der Begriff Elektrolyseur das technische System für deren 
Umsetzung. Mithilfe der Elektrolyse werden beispielsweise Gase wie Chlor oder Wasser-
stoff gewonnen oder Metalle wie Kupfer, Silber und Gold zum Beschichten von Oberflä-
chen aus Salzlösungen abgeschieden [13]. Nachfolgend werden ausschließlich Elektroly-
sesysteme behandelt, die Wasserstoff bzw. Sauerstoff durch Zersetzen von Wasser 
erzeugen. Die Bruttoumsatzformel dieser Redox-Reaktion ist in Gleichung (19) darge-
stellt. Elektrokatalysatoren verringern die notwendige Freie Aktivierungsenthalpie der 
entsprechenden Teilreaktion und beschleunigen die Gasentwicklung. 
2 𝐻2𝑂 ⇌  2 𝐻2 +  𝑂2 (19) 
Für die Wasserelektrolyse haben sich seit ihrer Entdeckung unterschiedliche Ansätze 
entwickelt. Diese betreffen insbesondere den eingesetzten Elektrolyt und somit die Art 
der transportierten Ionen zwischen dem Anoden- und dem Kathodenraum. Hieraus 
ergeben sich auch verschiedene Anforderungen an die Betriebsparameter sowie den Zell- 
und Systemaufbau. Drei Systeme, die nach heutigem Stand für die Elektrolyse von Was-
ser in Betracht kommen, sind 
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 der alkalische Elektrolyseur (A-EL), 
 der saure bzw. PEM-Elektrolyseur (PEM-EL) und 
 der Hochtemperatur-Elektrolyseur (HT-EL). 
Nachfolgend beziehen sich alle Erläuterungen und Ausführungen zur Elektrolyse von 
Wasser auf die PEM-Elektrolyse. 
2.2.1 PEM-Elektrolyseur [19] 
Im Gegensatz zum A-EL und HT-EL wird dem PEM-EL das Wasser an der Anodenseite 
zugeführt. Die Betriebstemperatur beträgt hierbei etwa 60-80 °C. Im PEM-EL werden 
zwei Wassermoleküle gemäß der Reaktionsgleichung (20) unter Abgabe von vier Elektro-
nen zu einem Sauerstoffmolekül umgesetzt. Die vier Wasserstoffprotonen werden über 
den Protonenleiter zur Kathode geführt und reagieren dort – wie in Gleichung (21) darge-
stellt – unter Aufnahme von vier Elektronen zu zwei Wasserstoffmolekülen. 
Anode:     2 𝐻2𝑂 ⇌ 4 𝐻
+ + 𝑂2 + 4 𝑒
− (20) 
Kathode:     4 𝐻+ + 4 𝑒− ⇌ 2 𝐻2 (21) 
Aufbau der PEM-Elektrolysezelle [19] 
Die PEM-Elektrolysezelle besteht wie in Abbildung 1 aus Anode und Kathode, welche von 
einer Protonen-Austausch-Membran getrennt werden. Diese setzt sich aus perfluorierten 
Ionomeren mit Sulfonsäuregruppen zusammen. Die etwa 50 µm bis 300 µm dicke PEM 
zeichnet sich durch eine niedrige Gasdurchlässigkeit, eine hohe chemische und mecha-
nische Stabilität und eine hohe Protonenleitfähigkeit aus. Zur Wahrung dieser Eigen-
schaften muss eine stetige Befeuchtung der Membran sichergestellt werden. 
Die Elektroden sind in der Regel direkt auf der Membran aufgetragen. Dieser Verbund 
wird auch Membran-Elektroden-Einheit (MEA9) genannt. Wegen der sauren Eigenschaften 
der PEM und der hohen Elektrodenpotentiale in der Elektrolysezelle sind Edelmetalle als 
Elektrodenmaterial notwendig. Während die Anode eines PEM-Elektrolyseurs aus Metal-
len wie Iridium oder Ruthenium bzw. deren Oxiden besteht, wird für die Kathode übli-
cherweise Platin eingesetzt. Die Edelmetalle sind nicht nur stromleitend, sondern auch 
elektrokatalytisch aktiv, unterstützen also die entsprechende Gasentwicklung durch 
Herabsetzen der Aktivierungsenergie. Art und Oberflächenzustand des Katalysatormate-
rials haben großen Einfluss auf die Aktivierungsenergie und hierüber auf die Austausch-
stromdichte [12]. Neben der Aktivität variiert auch die Stabilität der Edelmetalle stark. So 
                                                 
9 Engl.: Membrane Electrode Assembly 
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ist Ruthenium bei der Sauerstoffentwicklung zwar aktiver als Iridium, aber auch instabi-
ler. 
 
Abbildung 1: Schematischer Aufbau der PEM-Elektrolysezelle [19] 
Die Sauerstoffentwicklung setzt erst bei sehr hohen Überspannungen ein, sodass eine 
große Menge an elektrischer Energie aufgewendet werden muss. Viele Metalle wie auch 
Platin korrodieren allerdings in diesen Spannungsbereichen sehr schnell. Wegen des 
hohen Energiebedarfs für die Anodenreaktion übertrifft die Menge an Iridium bzw. Ruthe-
nium die Platinmenge auf der Kathodenseite um das etwa Zwei- bis Dreifache [20][21]. 
Da die Kosten für die seltenen Metalle Platin, Iridium und Ruthenium sehr hoch sind, ist 
die Reduktion der Katalysatormenge ein aktuelles Anliegen der Forschung. 2010 wurde 
noch von 2-6 mg·cm–² für die Anode bzw. 1-2 mg·cm–² für die Kathode von kommerziellen 
Systemen berichtet [22]. Inzwischen werden in der Forschung beispielsweise Iridium(IV)-
oxid10-Beschichtungen von 0,5 mg·cm–² und Platin-Beschichtungen von 0,25 mg·cm–² bei 
ähnlich hoher Produktivität erreicht [23]. 
Um den elektrischen Strom gleichmäßig über die Fläche zu verteilen, stehen die Elektro-
den mit einem porösen Stromabnehmer in Kontakt. In der Regel werden hierfür Kohlen-
stoffpapier oder Vliese auf der Kathodenseite und poröse Titanstrukturen auf der Ano-
denseite eingesetzt. Der Stromabnehmer leitet wiederum den elektrischen Strom in die 
nachfolgende Bipolarplatte (BPP). In der üblichen Filterpressenbauweise trennt eine 
Bipolarplatte zwei angrenzende Elektrolysezellen und schaltet diese elektrisch in Reihe. 
Weiterhin sorgen geeignete Verteilungsstrukturen in den Oberflächen der BPP für einen 
                                                 
10 Auch Iridiumdioxid genannt (IrO2) 
Bipolarplatte 
Elektrode 
Rahmen und Abdichtung 
Stromabnehmer 
Membran 
Anode Kathode 
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gleichmäßigen Antransport des Wassers bzw. Abtransport der Gase. Da an jede BPP eine 
Anode angrenzt, müssen diese ebenso korrosionsbeständig wie der Stromabnehmer an 
der Anode sein. Dementsprechend werden auch die BPP entweder aus Titan oder aus 
beschichtetem Stahl gefertigt. Nachteil dieser Materialien sind ihre hohen Kosten. 
Ein PEMEL besteht in der Regel aus bis zu 100 Zellen – zusammenfassend auch Stack 
genannt – mit einer Querschnittsfläche zwischen 30 cm² und 1.500 cm². Die Leistungen 
reichen bei derzeit laufenden Projekten in den Megawatt-Bereich hinein. Die Kostenantei-
le der einzelnen Komponenten an den Gesamtkosten eines Stacks werden in [6] aufgelis-
tet. 
2.2.2 Mechanismus der Sauerstoffentwicklungsreaktion 
Die Elektrolyse von Wasser führt zum einen zur Wasserstoffentwicklung an der Kathode, 
zum anderen zur Sauerstoffentwicklung an der Anode. Wichtiger Bestandteil der Reaktio-
nen ist die Adsorption, die Teil einer Abfolge von mehreren Reaktionsschritten ist. Die 
Adsorption beschreibt hier die Anlagerung von Ionen, Dipolen oder neutralen Molekülen 
an einer Metalloberfläche. Diese Stellen, an denen die Anlagerung möglich ist, werden 
aktive Zentren genannt. Die dazu notwendige Wechselwirkung zwischen den Teilchen 
wird durch die Coulomb- oder van-der-Waals-Kraft verursacht. Weiterhin beeinflusst das 
Elektrodenpotential die Stärke der Adsorption. [12] 
𝑀 + 𝐻2𝑂 ⟶ (𝑀 − 𝑂𝐻) + 𝐻
+ + 𝑒− (22) 
(𝑀 − 𝑂𝐻) ⟶ (𝑀 − 𝑂−) + 𝐻+ (23) 
(𝑀 − 𝑂−) ⟶ (𝑀 − 𝑂) + 𝑒− (24) 
2(𝑀 − 𝑂) ⟶ 2𝑀 + 𝑂2 (25) 
Die Sauerstoffentwicklungsreaktion an der Anode ist sehr komplex. Es existieren mehrere 
Reaktionswege, die in drei bis vier Reaktionsschritten verlaufen. Eine Übersicht 
bietet [24]. In den Gleichungen (22) bis (25) ist der Weg nach Krasilshchikov dargestellt. 
Demnach wird im ersten Schritt (22) das Sauerstoffatom vom Wassermolekül an einem 
aktiven Zentrum 𝑀 adsorbiert. Gleichzeitig wird ein Proton unter Elektronenabgabe 
abgespaltet. Im Anschluss kommt es zur Trennung vom zweiten Proton, sodass das 
einfach negativ geladene Sauerstoffatom am aktiven Zentrum zurückbleibt (23). Die 
negative Ladung wird durch eine weitere Abgabe eines Elektrons neutralisiert (24). 
Laufen die vorherigen Prozesse parallel an einem zweiten aktiven Zentrum ab, verbinden 
sich im letzten Schritt (25) zwei benachbarte Sauerstoffatome zu einem Molekül, das sich 
abschließend von den aktiven Zentren löst. Da zwei Wassermoleküle erforderlich sind, 
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addieren sich die Elektronen pro umgesetztes Sauerstoffmolekül zur Summe 
vier. [25][26][27] 
Anzahl der aktiven Zentren 
Mit Einführung der Potentialänderungsgeschwindigkeit 𝜐 und der Integration des Strom-
verlaufs 𝑗 über das Potential 𝜑 ergibt sich gemäß Gleichung (26) die elektrische 
dung 𝑄. 
𝑄 = ∫ 𝑗 𝑑𝑡 =
1
𝜐
∫ 𝑗 𝑑𝜑  [𝐶] (26) 
mit 
𝜐 =
𝑑𝜑
𝑑𝑡
   [𝑉 𝑠−1] 
 
Ist die Ladung 𝑄 bekannt, wird mit der Elektronenladung 𝑄𝑒− die Anzahl der aktiven 
Zentren 𝐸𝐶𝑆𝐴11 gemäß Gleichung (27) ermittelt [11]. 
𝐸𝐶𝑆𝐴 =
𝑄
𝑄𝑒−
  [−] (27) 
Unter Berücksichtigung der Elektronenzahl 𝑧 (𝑧 = 4) dient die sogenannte Turnover 
Frequency 𝑇𝑂𝐹 in Gleichung (29) der Beschreibung des Ladungstransfers pro Zeiteinheit 
in Abhängigkeit von der Stromdichte 𝑗 [11]. 
𝑇𝑂𝐹 =
𝑗
𝑧𝑄
  [𝑠−1] (28) 
2.3 Physikalische und elektrochemische Messverfahren 
Um die Elektrokatalysatoren hinsichtlich ihrer katalytischen Eigenschaften zu beschrei-
ben, werden sowohl physikalische als auch elektrochemische Messungen durchgeführt. 
Die elektrochemischen Messverfahren der Kapitel 2.3.5 bis 2.3.7 dienen hauptsächlich 
der Bestimmung der thermodynamischen Größen und der Bewertung der elektrochemi-
schen Prozesse. Mit den physikalischen Messverfahren in den Kapiteln 2.3.1 bis 2.3.3 
                                                 
11 Engl.: Electrochemically active Surface Area 
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wird die Struktur und Zusammensetzung des Katalysatormaterials ermittelt, ohne die die 
gemessenen elektrochemischen Eigenschaften nicht zu erklären sind. 
2.3.1 Röntgendiffraktometrie [28] 
Die Methode der Röntgendiffraktometrie (XRD12) beruht auf der Beugung von Röntgen-
strahlen im Inneren eines Feststoffes. Infolgedessen eignet sich die XRD zur Bestimmung 
des inneren Aufbaus. 
Von einer Glühkathode ausgehende Elektronen werden beschleunigt und auf eine Anode 
gerichtet. An dieser entsteht die Röntgenstrahlung durch Abbremsen der Elektronen in 
der Nähe der Atome und durch Emission von Photonen infolge des Aufpralls an den 
Atomen. Letztgenannter Mechanismus verursacht das charakteristische Röntgenspekt-
rum mit unterschiedlichen Wellenlängen, aus dem eine Wellenlänge für die XRD ausge-
wählt wird. Parallele, monochromatische Strahlen, die sogenannte Primärstrahlung, 
werden nun an der Probe gebeugt. Die gebeugte Sekundärstrahlung wird zur Analyse auf 
einem Film abgebildet oder mit einem Zählrohr ausgewertet. 
Die Röntgenstrahlen, die an den Netzebenen von kristallinen Stoffen gebeugt werden, 
unterscheiden sich im Phasengang und interferieren gemäß dem Braggschen Gesetz. 
Dieses stellt den Zusammenhang zwischen Netzebenenabstand, Einfallswinkel der 
Röntgenstrahlung und Wellenlänge her. In Röntgendiffraktogrammen mit der Intensität 
über dem Beugungswinkel ergeben sich für kristalline Strukturen charakteristische 
Maxima; flache und breite Kennlinien charakterisieren hingegen amorphe Stoffe. 
2.3.2 Rasterelektronenmikroskopie [29] 
Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) bildet im Gegensatz zur Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM) die von einer Probe reflektierten Elektronen ab. Da die Probe nicht 
durchstrahlt wird, wird vielmehr die Materialoberfläche visualisiert. 
 
Abbildung 2: Unterschiede zwischen TEM und REM [29] 
                                                 
12 Engl.: X-ray Diffraction 
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Wie in Abbildung 2 dargestellt ist, wird der Elektronenstrahl gebündelt, nachdem dieser 
analog zur TEM in einer Elektronenkanone erzeugt und aus dieser abgegeben wurde. Die 
präzise Fokussierung wird mithilfe von elektromagnetischen Spulen umgesetzt. Im An-
schluss wird der gebündelte Strahl in einem Raster über den Probenabschnitt geführt. So 
ergibt sich für jeden Rasterpunkt ein Signal aus Sekundärelektronen, Rückstreuelektro-
nen und Röntgenstrahlung, die mit entsprechenden Detektoren eingefangen werden. 
Schließlich erfolgt die Auswertung der Signalinformationen in einer Darstellung in Grau-
stufen. 
2.3.3 Transmissionselektronenmikroskopie [30] 
Zur Bestimmung der Struktur und Zusammensetzung eines heterogenen Festkörpers im 
Nanometerbereich wird die TEM eingesetzt, die ein vergrößertes Abbild einer Probe 
erstellt. Im Gegensatz zum Lichtmikroskop entsendet das Transmissionselektronenmik-
roskop gemäß seiner Bezeichnung Elektronen durch das etwa 100 nm dicke Probenma-
terial. Während die Lichtmikroskopie eine Auflösung von etwa 100 nm erreicht, sind mit 
der TEM Auflösungen von bis zu 0,1 nm und somit Einblicke in die kristalline Struktur 
möglich [31]. 
In der Elektronenkanone werden freie Elektronen erzeugt. Die überwiegende Anzahl der 
Mikroskope verwendet eine thermische Quelle, der Rest eine Feldemissionsquelle. 
Unabhängig von der Art der Quelle werden die Elektronen nach dem Austritt von einer 
gestuften Hochspannung beschleunigt. Der so erzeugte Elektronenstrahl tritt durch ein 
Kondensorlinsensystem, das die Elektronen elektromagnetisch auf den Probenabschnitt 
lenkt und gleichmäßig verteilt. Die Elektronen werden abhängig vom Material unter-
schiedlich gestreut und anschließend auf einer ebenen Fläche, häufig einem fluoreszie-
renden Schirm, aufgefangen. Die Bereiche, in denen die Elektronen das Material durch-
dringen und schwach bis gar nicht gestreut werden, erscheinen heller als die, in denen 
die Elektronen stark abgelenkt oder sogar reflektiert werden [32]. Die Abbildung ist also 
abhängig vom Beugungswinkel und der Wellenlänge eines Elektrons sowie den kristallo-
grafischen Parametern der Probe. Nacheinander vergrößert erst die Objektlinse die 
Probenabbildung um das etwa 50 bis 100-fache, danach ein System aus Zwischenlinsen 
und Projektivlinse um den Faktor 1.000.000. 
2.3.4 Energiedispersive Röntgenspektroskopie [33] 
Sowohl bei TEM als auch bei REM wird Materie mit Elektronen beschossen. Die Atome 
der Probe treten hierbei mit den Elektronen in Wechselwirkung. Mit dem Austritt von 
Sekundärelektronen aus der Atomhülle werden innerhalb des Atoms Elektronen von 
einem höheren Energieniveau auf ein niedrigeres nachgeschoben. Die überschüssige 
Energie wird in Form von Röntgenstrahlung frei. Für jedes Element und jeden möglichen 
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Elektronensprung innerhalb des Atoms existiert eine charakteristische Energiedifferenz 
und somit eine charakteristische Röntgenstrahlung. 
Die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX13) wandelt die Röntgenstrahlung in 
Spannungsimpulse um. Da die Energie der Röntgenstrahlung in dem sogenannten Detek-
torkristall – häufig Silizium – Ladungsträger in Form von Elektron-Loch-Paare erzeugt, 
deren Anzahl direkt proportional zur Energie ist, kann aus dieser erzeugten Ladung eine 
Spannung zur Nachbearbeitung des Signals ermittelt werden. Für die Darstellung der 
Röntgenanalyse wird jedoch ein Energiespektrum erstellt, dessen Maxima – auch Peaks 
genannt – einzelnen Elementen zugeordnet werden können. Neben dieser qualitativen 
Analyse ist anhand einer Referenzprobe mit bekannter Konzentration auch eine Konzent-
rationsbestimmung möglich, indem die Intensitäten eines Elements in Relation zueinan-
der gesetzt werden. 
In der Regel wird EDX in Verbindung mit TEM oder REM für eine viel umfassende Unter-
suchung der Probe eingesetzt. EDX detektiert hierbei die jeweils durch den Elektronen-
strahl verursachte Röntgenstrahlung. 
2.3.5 Rotierende Scheibenelektrode [13] 
Die rotierende Scheibenelektrode (RDE14) ist eine um die Längsachse drehende Arbeits-
elektrode in einer Messanordnung aus drei Elektroden. Hierbei wird das Elektrodenpoten-
tial der Arbeitselektrode gegenüber einer Referenzelektrode bestimmt, während der 
Strom zu einer Gegen- bzw. Hilfselektrode fließt. Mithilfe eines Potentiostats sind in 
dieser Anordnung elektrochemische Messungen möglich. Die kreisrunde Elektrodenflä-
che ist so in die Stirnfläche eines zylindrischen Körpers eingelassen, dass sich eine 
nahezu versatz- und lückenlose Oberfläche ergibt. In dieser Arbeit wird überwiegend eine 
Arbeitselektrode aus Glaskohlenstoff (GC15) in Polytetrafluorethylen (PTFE) verwendet. 
Während der Messung wird die Stirnfläche mit der Elektrode rotierend in den Elektrolyt 
getaucht. Infolge der Viskosität haftet eine dünne Elektrolytschicht an der Phasengrenze 
zur Elektrode und bewegt sich mit dieser mit. Die Zentrifugalkraft treibt dabei diese 
Schicht nach außen. Gleichzeitig entsteht ein Sog zur Elektrodenoberfläche, sodass 
Elektrolyt nachgeliefert wird. Die Strömungsverhältnisse an der Elektrodenfläche be-
stimmen die Nernstsche Diffusionsgrenzschicht. Je höher die Winkelgeschwindigkeit bzw. 
je turbulenter die Strömung ist, desto dünner ist die Diffusionsgrenzschicht. Wie in Kapi-
tel 2.1.4 dargelegt ist, erhöht eine geringere Diffusionsgrenzschicht die Grenzstromdichte 
und verringert somit die Diffusionsüberspannung. Wird demnach die Winkelgeschwindig-
keit entsprechend hoch gewählt, wird der Einfluss der Transporthemmung auf ein zu 
                                                 
13 Engl.: Energy Dispersive X-ray spectroscopy 
14 Engl.: Rotating Disk Electrode 
15 Engl.: Glassy Carbon 
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vernachlässigendes Niveau herabgesetzt. Ohne Diffusionsüberspannung kann daher die 
Durchtrittsstromdichte gemessen und die Austauschstromdichte ermittelt werden. 
2.3.6 Zyklovoltammetrie [13] 
Die Zyklovoltammetrie (CV16) ist eine quasistationäre Messmethode in der Elektrochemie. 
Hierbei wird das Elektrodenpotential langsam geändert und die davon abhängige Strom-
dichte gemessen. Die Anpassung der Messgröße an die veränderten Verhältnisse erfolgt 
so schnell, dass der Zustand in einem Intervall näherungsweise stationär, also quasista-
tionär ist. Der Aufbau entspricht der Dreielektrodenanordnung, sodass eine Verwendung 
der RDE als Arbeitselektrode – mit oder ohne Rotation – möglich ist. 
Üblicherweise erfolgt die Potentialveränderung mit einer konstanten 
keit  𝜐 = |𝑑𝐸/𝑑𝑡| in einem definierten Potentialbereich, welcher sich an den Elektroden-
potentialen der erwarteten Redox-Reaktionen orientiert. Die Grenzen werden auch Um-
kehrpotentiale genannt, da an diesen Werten das Vorzeichen der Potentialänderung 
wechselt. In der Folge ergibt sich eine periodische Spannung mit einem zeitlich dreieck-
förmigen Verlauf. Die Zyklovoltammetrie wird daher auch Dreieckspannungsmethode 
genannt. Der Stromdichtenverlauf gibt Aufschluss über den Mechanismus der Elektro-
denreaktion und die Deckschichten an den Elektroden [34]. So können auch Elektrokata-
lysatoren hinsichtlich ihres Einflusses auf die Reaktionskinetik bewertet werden [35]. 
Die Ströme, die während der Messung durch die Elektroden fließen, überlagern sich aus 
kapazitiven und Faradayschen Strömen. Infolge der Potentialänderung erfährt die elektro-
lytische Doppelschicht an der Phasengrenze Elektrode/Elektrolyt einen Abtransport bzw. 
eine Anlieferung von Ladungen, der als kapazitiver Strom bezeichnet wird. Dieser ist im 
Gegensatz zum Faradayschen Strom von der Potentialänderungsgeschwindigkeit 𝜐 
abhängig. Der Faradaysche Strom kennzeichnet den Ladungstransport, der von den 
Elektrodenreaktionen verursacht wird. 
Wird in der ersten Hälfte eines Zyklus das Elektrodenpotential in anodischer Richtung 
überschritten, ist die Oxidation der reduzierten Spezies zu beobachten. Die zweite Hälfte 
ist dann im kathodischen Potentialdurchlauf von der Reduktion der oxidierten Spezies 
geprägt. Bei einer Darstellung der Stromdichte über dem Potential ergibt sich für jeden 
Vorgang, der mit Ladungsänderungen verbunden ist, ein Anstieg in der Stromdichte. Dass 
dieser nicht unendlich ansteigt, liegt an dem Entgegenwirken zweier Mechanismen. Beim 
anodischen Potentialdurchlauf wird einerseits der Ladungsdurchtritt durch die steigende 
Potentialdifferenz beschleunigt, andererseits die Nernstsche Diffusionsschicht vergrö-
ßert, sodass der Stofftransport gehemmt wird. Maxima im kathodischen Stromverlauf 
sind analog zu erklären. 
                                                 
16 Engl.: Cyclic Voltammetry 
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Zusätzlich zur direkten Oxidation oder Reduktion hat auch die Ad- und Desorption von 
Stoffen an der Elektrodenoberfläche Auswirkungen auf die Stromdichte. So tritt die 
Elektrodenbelegung von sogenannten Deckschichten auch bei der Wasserelektrolyse auf. 
Gemäß Kapitel 2.2.2 wird die OER in mehreren Teilschritten aus Adsorption und Desorp-
tion vollzogen. Die Anlagerungs- und Spaltungsvorgänge beginnen bereits, bevor das 
charakteristische Elektrodenpotential der Sauerstoff- oder Wasserstoffentwicklung 
erreicht wird. Der hierbei auftretende Ladungstransport hat weitere Maxima im Stromver-
lauf zur Folge. 
2.3.7 Elektrochemische Impedanzspektroskopie [36] 
Mit der elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) werden die Dynamik elektro-
chemischer Phasengrenzen und die Kinetik der dort stattfindenden Vorgänge untersucht. 
Zu diesem Zweck werden dem elektrochemischen System Wechselspannungen verschie-
dener Frequenzen aufgetragen und ein Wechselstrom als Ausgangssignal gemessen. 
Anhand dieser Größen wird der komplexe Widerstand, Impedanz genannt, ermittelt. Die 
Impedanz setzt sich einerseits aus einem Ohmschen Widerstand, andererseits aus 
frequenzabhängigen kapazitiven und induktiven Anteilen zusammen. Für die Impedanz 𝑍 
in Polarkoordinaten, die die Phasenverschiebung 𝜑 zwischen Eingangs- und Ausgangs-
signal enthalten, gilt Gleichung (29). 
𝑍 = |𝑍| ∗ 𝑒𝑖𝜙  [Ω] (29) 
mit 
|𝑍| Scheinwiderstand/Betrag der Impedanz [Ω] 
𝜙 Phasenwinkel [°] 
 
 
In kartesischen Koordinaten mit dem Wirkwiderstand bzw. Ohmschen Widerstand 𝑅Ω als 
Realteil und dem Blindwiderstand 𝑋 als Imaginärteil ergibt sich Gleichung (30). 
𝑍 = 𝑅Ω + 𝑖𝑋  [Ω] (30) 
Der Blindwiderstand 𝑋 setzt sich aus dem kapazitiven Blindwiderstand 𝑋𝐶 und dem 
induktiven Blindwiderstand 𝑋𝐿 zusammen. Für den Scheinwiderstand |𝑍| gilt demnach 
Gleichung (31). 
|𝑍|
2
= 𝑅Ω
2 + 𝑋2  [Ω] (31) 
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mit 
𝑅Ω =
𝑈
𝐼
  [Ω];  𝑋𝐶 =
1
𝑖𝜔𝐶
  [Ω];   𝑋𝐿 = 𝑖𝜔𝐿  [Ω] 
und 
ω Kreisfrequenz [s−1] 
𝐶 Kapazität [F] 
𝐿 Induktivität [H] 
 
 
Im sogenannten Nyquist-Diagramm, einem Zeigerdiagramm wie Abbildung 3, werden der 
Imaginärteil auf der Ordinate und der Realteil auf der Abszisse aufgetragen. Demnach 
sind die Anteile von Wirk- und Blindwiderstand sowie der Scheinwiderstand als Betrag der 
Impedanz ersichtlich. 
Während der kapazitive Widerstand zu einer Phasenverschiebung um 𝜙 = −90° vom 
Spannungs- zum Stromsignal führt, hat der induktive Blindwiderstand eine Verschiebung 
um 𝜙 = +90° zur Folge [37] [38]. 
 
Abbildung 3: Darstellung der Impedanz 𝒁 im kartesischen Koordinatensystem mit dem Wirkwiderstand R 
als Realteil (Re) und dem Blindwiderstand X als Imaginärteil (Im) 
Das Nyquist-Diagramm stellt die Frequenz, welche eine Funktion der Winkelgeschwindig-
keit ist, nicht explizit dar. Im Gegensatz dazu werden die Impedanz sowie der Phasenwin-
kel im Bode-Diagramm über der logarithmischen Frequenz aufgetragen. 
Anhand der EIS und eines Ersatzschaltbildes mit angepassten Parametern zu den Wider-
ständen ist die Beschreibung des elektrochemischen Systems und der darin ablaufenden 
Prozesse möglich. 
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3 Planung und Durchführung der elektrochemischen und 
physikalischen Messungen 
Der Arbeit wird das Ziel gesetzt, mit einem geeigneten Elektrokatalysator die bisherige 
Effizienz der PEM-Elektrolyse zu steigern und die Kosten, die mit der Synthese verbunden 
sind, zu reduzieren. Für letztgenanntes Ziel wird angestrebt, einerseits den Massenanteil 
von Edelmetallen zu verringern, andererseits teure, an der Synthese beteiligte Chemika-
lien durch kostengünstigere Alternativen zu ersetzen. Die Preise für Edelmetalle sind 
allgemein sehr hoch, wie Tabelle 1 verdeutlicht. Durch Verringerung des Edelmetallge-
halts kommt es jedoch zu einem Konflikt mit der Aktivität bzw. der Gasausbeute. Hin-
sichtlich der Effizienzsteigerung ist zudem ein Kompromiss aus Aktivität und Langzeitsta-
bilität notwendig. So ist Ruthenium ein außerordentlich aktiver Katalysator für die Was-
serspaltung an der Anode, doch wegen dessen Korrosion im sauren Medium auch sehr 
instabil [8]. Die bessere Stabilität ist ein wesentlicher Grund für den Vorzug von Iridium in 
der Verwendung als Katalysatormaterial. Die Aktivität von Iridium ist außerdem nur 
geringfügig niedriger als die von Ruthenium, aber dennoch höher als die Aktivität von 
Palladium, Rhodium oder Platin [8]. 
Tabelle 1: Preise der katalytisch aktiven Edelmetalle im Vergleich zu den Metallen Kupfer und Aluminium 
aus dem verarbeitenden Gewerbe (Stand: 16.04.2016) [7] 
(Edel-)Metall Preis in Cent/g 
Iridium 1484 
Ruthenium 120 
Palladium 1705 
Rhodium 2112 
Platin 2882 
Kupfer 0,45 
Aluminium 0,15 
Aus diesen Gründen wird zunächst angestrebt, den Syntheseweg des in [11] untersuch-
ten Katalysators aus Iridium-Nanopartikeln derart zu modifizieren, dass mit kostengünsti-
geren Lösungsmitteln eine ähnlich hohe katalytische Aktivität erreicht wird. In [11] wur-
den Iridium-Präkursor, Reduktionsmittel und Tensid in hochwertigem Ethanol gelöst. Mit 
steigender Reinheit erhöhen sich allerdings auch die Herstellungskosten und somit der 
Preis am Absatzmarkt. Daher werden in dieser Arbeit unterschiedliche Lösungsmittel 
verschiedener Qualität untersucht. 
Im nächsten Schritt soll die Menge an Iridium durch Zugabe eines zweiten Präkursors 
reduziert werden, ohne den Katalysator signifikant zu verschlechtern. Bestenfalls ergibt 
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sich aus den beiden Präkursoren eine Legierung, also ein Kristallgitter aus zwei verschie-
denen Metallen. Für diesen Zweck kommen in dieser Arbeit Salze der Übergangsmetalle 
Vanadium und Niob zum Einsatz. 
Wie die Synthesewege für beide Ansätze aufgebaut sind, wird in Kapitel 3.1 detailliert 
erläutert. Die elektrochemischen Eigenschaften der Katalysatoren werden mithilfe der 
rotierenden Scheibenelektrode und der Zyklovoltammetrie nach dem Aufbau und Proto-
koll in Kapitel 3.2 ermittelt. Zur Beschreibung der Strukturen und Zusammensetzung 
werden die physikalischen Verfahren mit den Messgeräten in Kapitel 3.3 angewendet. 
3.1 Herstellung des Katalysatorpulvers 
Zur Erzeugung der Katalysator-Nanopartikel wird eine nasschemische Synthesemethode 
gewählt, die bereits in [11] angewendet wurde. Mit den dort gewonnenen Erfahrungen 
wird der Syntheseweg an die oben gestellten Ziele angepasst. So werden einerseits vier 
verschiedene Lösungsmittel, andererseits drei Präkursoren unterschiedlicher Edelmetalle 
eingesetzt. Tabelle 2 gibt einen Überblick über die sieben Synthesen mit ihren jeweiligen 
Alleinstellungsmerkmalen. 
Tabelle 2: Namen der synthetisierten Katalysator-Nanopartikel mit verwendetem Lösungsmittel und 
Präkursor 
Katalysatorname Lösungsmittel Präkursor(en) 
Ir-nano 99,8 ≥99,8 % reines EtOH17 IrCl318 
Ir-nano 99,5 ≥99,5 % reines EtOH19 IrCl3 
Ir-nano 99,5\CTAB ≥99,5 % reines EtOH, ohne CTAB20 IrCl3 
Ir-nano 91,5 ≥91,5 % reines EtOH21 IrCl3 
Ir-nano H2O demineralisiertes H2O22 IrCl3 
Ir(V)-nano 99,8 ≥99,8 % reines EtOH IrCl3, VCl323 
Ir(Nb)-nano 99,8 ≥99,8 % reines EtOH IrCl3, NbCl524 
Nachfolgend wird der Syntheseweg für Ir-nano 99,8 ausführlich beschrieben. Hiervon 
ausgehend werden alle weiteren Modifikationen vorgenommen, die sich aber nur gering-
fügig vom ursprünglichen Syntheseweg unterscheiden. Alle Syntheseprotokolle sind in 
den Anhängen A bis G einzusehen. 
                                                 
17 Ethanol absolut, wasserfrei (VWR Chemicals, Produkt-Nr.: 83672), Reinheit ≥ 99,8 % (Spezifikation) 
18 Iridium(III)-chlorid, getrocknet, min. 62 % Ir (Alfa Aesar, Produkt-Nr.:12158) 
19 Ethanol absolut (VWR Chemicals, Produkt-Nr.: 20816), Reinheit ≥99,5 % (Spezifikation) 
20 Cetyltrimethylammoniumbromid (VWR Chemicals, Produkt-Nr.: 22610.132) 
21 Ethanol 99% (VWR Chemicals, Produkt-Nr.: 84835), Reinheit ≥91,5 % (Spezifikation) 
22 Wasser (VWR Chemicals, Produkt-Nr.: 90200), Leitfähigkeit ≤1,1 µS∙cm−1 (Spezifikation) 
23 Vanadium(III)-chlorid, 99 % Metallbasis (Alfa Aesar, Produkt-Nr.: 14039) 
24 Niob(V)-chlorid (Sigma Aldrich, Produkt-Nr.: SAFA510696-5G) 
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3.1.1 Synthese 
Ir-nano 99,8 
Zur Herstellung von Ir-nano 99,8 werden 5,265 g Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) 
in 540 ml Ethanol (EtOH) gelöst. CTAB ist ein Tensid, welches die Oberflächenspannung 
der flüssigen Phase mindert und so die Dispersion von Partikeln in dieser erhöht. In 
einem parallelen Schritt werden 448 mg vom Präkursor, Iridium(III)-chlorid (IrCl3), inner-
halb von 10 Minuten mithilfe des Ultraschallbads (USB) in 225 ml EtOH gelöst. Um die 
Verunreinigung des hochkonzentrierten Ethanols mit der Luftfeuchtigkeit zu vermeiden, 
wird der Kontakt zur Umgebungsluft in diesen und allen anschließenden Schritten auf ein 
Minimum reduziert. So werden alle genutzten Rundkolben mit Inertgas wie Argon oder 
Stickstoff ausgespült und mit einem Gummistopfen verschlossen, bevor das Ethanol mit 
einer Spritze entnommen und zugeführt wird. Für alle anderen Lösungsmittel wird der 
Kontakt zur Umgebungsluft nicht unterbunden. 
 
Abbildung 4: links: Zugabe des Reduktionsmittels in den Dreihalskolben zu der Mischung aus IrCl3 und 
CTAB; rechts: wenige Milligramm des getrockneten Katalysatorpulvers 
Beide Lösungen mit dem Präkursor und CTAB werden in einem Dreihalskolben zusam-
mengeführt und 30 Minuten unter Verwendung eines Magnetrührers mit 480 Umdrehun-
gen pro Minute (U∙min−1) gemischt. Gleichzeitig werden 684 mg 
rid25 (NaBH4) zu 90 ml Ethanol gegeben und im Ultraschallbad innerhalb von 10 Minuten 
gelöst. Das gelöste Reduktionsmittel wird nach Ablauf der 30 Minuten wie in Abbildung 4 
tröpfchenweise zwischen 2 ml∙min−1 und 3 ml∙min−1 zur Mischung gegeben. Während-
dessen wird stetig Stickstoff (N2) oder Argon (Ar) in die Flüssigkeit eingeleitet und die 
                                                 
25 Natriumtetrahydroborat, grießform zur Synthese (Merck Millipore, Produkt-Nr.: 8.06373.0010) 
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Rotation auf 600 U∙min−1 erhöht. Die Zufuhr wird nach 4,5 Stunden beendet und eine 
Atmosphäre aus Inertgas hinterlassen. Abschließend wird über Nacht, also mindestens 
12 Stunden, die Rotation beibehalten, sodass die Wahrscheinlichkeit einer vollständigen 
Reaktion von NaBH4 mit IrCl3 steigt. Nach Abschalten des Magnetrührers beginnt die 
Reinigungsstufe. 
Ir-nano 91,5 und Ir-nano H2O 
Während der Synthesen von Ir-nano 91,5 und Ir-nano H2O wird anhand der Farbe beo-
bachtet, dass der Präkursor unzureichend reduziert wird. Das 91,5 %-ige Ethanol enthält 
laut Hersteller-Spezifikation auch 2,5 % bis 3,1 % Ethylmethylketon. Ein Mol Natrium-
borhydrid reagiert jedoch mit vier Mol Keton zu Alkohol [39]. So führen beispielsweise 
2,8 % Ethylmethylketon zu einem Abbau der NaBH4-Masse von 0,684 g um ungefähr 
38 % - vgl. dazu Anhang H. Dementsprechend steht dieser Anteil nicht mehr der Redukti-
on des Iridium(III)-chlorids zur Verfügung. Auch in Wasser ist NaBH4 infolge der Hydrolyse 
instabil [39]. Aufgrund dieser Erkenntnis wird die Menge des Reduktionsmittels jeweils 
verdoppelt. 
Ir(V)-nano 99,8 und Ir(Nb)-nano 99,8 
Den beiden Katalysatoren Ir(V)-nano 99,8 und Ir(Nb)-nano 99,8 werden Präkursoren in 
solchen Mengenanteilen zugegeben, dass die gravimetrischen Mengenverhältnisse der 
Metalle Iridium und Vanadium bzw. Iridium und Niob in den Katalysatorpulvern jeweils 
7:3 betragen. Ob dieses Massenverhältnis in der Praxis erreicht wird und die Metalle eine 
Legierung bilden, wird in Kapitel 4.2 mithilfe der EDX diskutiert. 
3.1.2 Reinigung und Trocknung 
Zur Reinigung werden die Partikel mithilfe einer Zentrifuge von der Flüssigkeit separiert. 
Die Trennung dauert 4 Minuten bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 
7.600 U∙min−1. Anschließend werden etwa 270 ml Ethanol mit einer Reinheit von 
≥91,5 % zugegeben. Im Ultraschallbad werden die Partikel 10 Minuten lang dispergiert 
und anhaftende Verunreinigungen wie Reste des CTAB gelöst. Es folgt die Trennung in 
der Zentrifuge mit oben genannter Geschwindigkeit und Dauer. Diese Prozesskette wird 
viermal ausgeführt. Danach werden etwa 270 ml demineralisiertes Wasser zugeführt, um 
Salze herauszulösen. Die anschließenden Schritte gleichen denen der Reinigung mit 
Ethanol. Auch diese werden viermal ausgeführt. 
Abschließend wird das in Wasser dispergierte Pulver dem Ofen bei einer Temperatur von 
40 °C zugeführt und getrocknet. Das fertig getrocknete Katalysatorpulver ist in Abbildung 
4 dargestellt. 
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3.2 Vorbereitung, Aufbau und Durchführung der elektrochemischen Mes-
sungen 
Das zuvor hergestellte Katalysatorpulver wird für die elektrochemischen Messungen mit 
der RDE in einer Dispersion aus Pulver, Reinstwasser26 und Nafion-Harz27 gelöst. Für 
diese hat sich in Fachkreisen die englische Bezeichnung catalyst ink etabliert und wird 
daher im Folgenden kurz Ink genannt. Der Ink wird anschließend dem eisgekühlten USB 
für 30 Minuten zugeführt, damit sich das Pulver gleichmäßig in der flüssigen Phase 
verteilt und vom Nafion-Harz benetzt wird. Mit einer niedrigen Nafion-Dosierung wird 
einerseits die notwendige Protonenleitfähigkeit und der Abtransport des Sauerstoffs 
sichergestellt, andererseits die vollständige elektrische Isolierung der Katalysatorpartikel 
verhindert [40]. Zudem verhilft das Nafion dem Katalysator zu einer besseren Haftung an 
der RDE [41]. In [11] setzt sich der Ink aus 10 mg Katalysatorpulver, 1,25 ml Reinstwas-
ser und 0,25 ml Nafion-Harz zusammen. In einer neueren Zusammensetzung werden 
10 mg Pulver in 8,30 ml Reinstwasser sowie 0,04 ml Nafion-Harz gelöst. Im Weiteren 
wird der alte Ink mit OI28, der neue mit NI29 gekennzeichnet. 
Da sich die Nanopartikel mit der Zeit absetzen, wird vor jeder Entnahme einer Teilmenge 
aus den Inks im USB eine gleichmäßige Verteilung der Partikel wiederhergestellt. Mithilfe 
einer Pipette werden entweder 10 µl des NI oder 4 µl des OI entnommen und auf die 
Scheibenelektrode als Tropfen aufgetragen. Deren Oberfläche wird zuvor mit einer Alumi-
nium-Suspension poliert und im USB gereinigt. Nach Auftragen des Inks wird die Schei-
benelektrode zur Trocknung in eine Atmosphäre aus Argon oder Stickstoff gegeben. 
?̌?𝐼𝑟 =
𝑚𝐼𝑟
𝑉𝐻2𝑂 + 𝑉𝑁𝑎𝑓
 [gIr µ𝑙
−1] (32) 
mit 
𝑚𝐼𝑟 Masse des Iridiums 
 
 
 
 
[gIr] 
𝑉𝐻2𝑂 Volumen des Reinstwassers [µl] 
𝑉𝑁𝑎𝑓 Volumen des Nafion-Harz [µl] 
 
 
Die volumenspezifischen Katalysatorbeladungen ?̌?𝐼𝑟 der Inks betragen gemäß Glei-
chung (32) 1,119∙10−6 gIr∙µl−1 (NI) und 6,667∙10−6 gIr∙µl−1 (OI). So ergeben sich für die 
oben genannten Volumina auf der Scheibenelektrode die Katalysatormassen von 
1,119∙10−5 gIr (NI) und 2,667∙10−5 gIr (OI). 
                                                 
26 Water, ultrapure, HPLC Grade (Alfa Aesar, Produkt-Nr.: 22934) 
27 Nafion®, Harz, 5 Gew.-% Lsg. in einer Mischung (Sigma Aldrich, Produkt-Nr.: SAFA274704) 
28 Engl.: Old Ink 
29 Engl.: New Ink 
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Der Durchmesser der kreisrunden Fläche aus Glaskohlenstoff beträgt 5 mm, sodass sich 
diese Fläche zu 0,1964 cm2 berechnet. Demnach ergeben sich für oben genannte Mas-
sen die flächenspezifischen Katalysatormassen von 6,107∙10−5 gIr∙cm−2 beim NI und 
1,358∙10−4 gIr∙cm−2 beim OI. 
3.2.1 Messaufbau 
Als Arbeitselektrode werden Scheibenelektroden von Pine Research Instrumentation 
verwendet. Für Messungen bei Standardtemperatur wird der Ink auf eine Scheibenelekt-
rode mit Teflonfassung aufgetragen, bei Temperaturen darüber wird eine mit PEEK30-
Fassung verwendet. Beide Glaskohlenstoffflächen stimmen jedoch in Art und Größe 
überein. Sobald die Scheibenelektrode am Schaft des Rotators montiert ist, wird mittels 
eines Steuergeräts die gewünschte Rotationsgeschwindigkeit eingestellt. Hierfür wird 
zum einen ein Instrument von EG&G Princeton Applied Research (Typ Model 636), zum 
anderen von Pine Research Instrumentation (Typ AFMSRCE) benutzt. In dem Dreielektro-
denaufbau dient ein Platinblech bzw. -draht als Gegenelektrode und als Referenzelektro-
de kommt die Wasserstoffelektrode HydroFlex von Gaskatel zum Einsatz. Über den 
Potentiostat vom Typ PGSTAT12 der Firma Metrohm Autolab werden die gewünschten 
Spannungsverläufe der Arbeitselektrode aufgetragen. Mit einem zweiten Potentiostat 
vom Typ IM6 der Firma Zahner-Elektrik wird der Ohmsche Widerstand des Elektrolyten, 
einer 0,5 molaren Schwefelsäure31 (H2SO4), bestimmt. Die Temperierung der Schwefel-
säure erfolgt mithilfe eines Umwälzthermostats des Typs ME-4 von Julabo. 
3.2.2 Durchführung 
Bevor die RDE mit dem getrockneten Ink in den Elektrolyt getaucht und an den Potentios-
tat angeschlossen wird, wird die Schwefelsäure für mindestens 10 Minuten mit Stickstoff 
oder Argon durchspült, um diese von Sauerstoff zu reinigen. Während der Messungen 
wird die Gaszufuhr nicht unterbrochen. Weiterhin wird vor jeder Temperaturänderung am 
Thermostat 10 Minuten gewartet, bis sich die Temperaturen der Schwefelsäure und des 
Wasserkreislaufs angeglichen haben. Anschließend werden eine Rotationsgeschwindig-
keit von 2.300 U∙min−1 eingestellt und die Messungen mithilfe der Zyklovoltammetrie 
gestartet. Eine Übersicht über die verschieden parametrisierten CV bietet Tabelle 3. 
  
                                                 
30 Abkürzung für Polyetheretherketon 
31 Schwefelsäure 0,5 mol∙l−1 (1 N), gebrauchsfertig (VWR Chemicals, Produkt-Nr.: 30144) 
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Tabelle 3: Parameter der angewendeten CV zur elektrochemischen Charakterisierung der Katalysatoren 
CV Potentialbereich 
Potentialänderungs- 
geschwindigkeit 
Anzahl der Zyklen 
1 1,00 V bis 1,60 V 5 mV∙s−1 3 
2 0,05 V bis 1,50 V 500 mV∙s−1 50 
3 0,40 V bis 1,40 V 20 mV∙s−1 3 
Zur Messung der elektrochemischen Aktivität der Katalysatoren wird CV 1 verwendet. 
Ausgehend von 1,0 V steigert sich das Potential mit 5 mV∙s−1, bis dieses einen Maximal-
wert von 1,6 V erreicht. Anschließend wird das Potential mit derselben Geschwindigkeit 
reduziert und der Zyklus mit Erreichen des Ausgangswertes von 1,0 V beendet. Während 
des Potentialanstiegs wird die elektrochemische Reaktion initiiert, die mit einem La-
dungstransport verknüpft ist. Dieser Zusammenhang ermöglicht die Bewertung der 
Reaktion anhand des Stromdichteverlaufs in Abhängigkeit vom Potential. In einem Be-
reich um 1,48 V überwiegt die Durchtrittsüberspannung, sodass hier die kinetischen 
Eigenschaften der Katalysatoren mithilfe der Tafel-Gleichung ermittelbar sind. Da mit 
einer Potentialänderung die Polarisation der Elektrode einhergeht, sind in der Stromdich-
tekurve kapazitive Ströme enthalten. Beim Potentialanstieg laden die Ströme die Grenz-
schicht Elektrode/Elektrolyt kapazitiv auf; umgekehrt wird diese wieder entladen. Durch 
Mittelung beider Kurven wird die kapazitätskorrigierte Stromdichte bestimmt. Weiterhin 
verursacht der Ohmsche Widerstand der Elektrolytlösung einen Spannungsverlust, der in 
der späteren Auswertung in Form des sogenannten IR-Drops berücksichtigt wird. Dafür 
wird mittels der potentiostatischen EIS der Elektrode eine Wechselspannung mit einer 
Amplitude von 10 mV um den Mittelwert von 1,48 V und im Frequenzbereich von 0,1 Hz 
bis 100 kHz aufgeprägt. Im Bereich der hohen Frequenz ist der Blindwiderstand 𝑋 mini-
mal, sodass nach Gleichung (30) bzw. (31)32 die Impedanz hauptsächlich dem Ohmschen 
Widerstand entspricht. Im Nyquist-Diagramm ist dieser Fall für 𝐼𝑚(𝑍) → 0 und im Bode-
Diagramm für 𝜙 → 0 gegeben. 
Im direkten Anschluss an CV 1 werden mit CV 2 50 Zyklen von 0,05 V bis 1,50 V durch-
laufen. Die Potentialänderungsgeschwindigkeit beträgt hierbei 500 mV∙s−1. In diesem 
Potentialbereich werden verschiedene Oxidationsstufen des Iridiums gebildet, wenngleich 
diese Zustände bisher nicht zweifelsfrei belegt sind [42]. In [42] wird davon ausgegan-
gen, dass die Oxidationsstufe während der Potentialzunahme von IrIII zu IrV ansteigt. Der 
Wechsel von IrIII zu IrIV wird in einem Bereich von 0,6 V bis 1,0 V und die Transformation 
zu IrV bei etwa 1,3 V vermutet. Während der 50 Zyklen wird das Iridium also kontinuierlich 
verändert. 
                                                 
32 siehe Seite 20 
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Nach dem Ende von CV 2 wird CV 3 gestartet. CV 3 ist ein kleinerer Potentialbereich als 
CV 2 gesetzt, da bei dieser Messung die Transformation von IrIII zu IrIV im Blickpunkt steht. 
So ist die Oxidation von IrIII zu IrIV mit der Abgabe eines Elektrons verknüpft. Mithilfe der 
Gleichung (26)33 wird die Anzahl der Ladungsträger und somit die Anzahl der daran 
beteiligten Iridium-Teilchen ermittelt. Von der Anzahl der Iridium-Teilchen wird wiederum 
auf die 𝐸𝐶𝑆𝐴 geschlossen. Für diesen Zweck wird das Potential in 3 Zyklen zwischen 
0,4 V und 1,4 V mit 20 mV∙s−1 geändert. 
Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Katalysatoren nach Gleichung (11)34 wird 
abweichend von der zuvor beschriebenen Prozedur lediglich CV 1 durchlaufen. So werden 
für die Temperaturen 25 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C und 70 °C die Stromdichten 
gemessen. Da nicht nur die Stromdichten mit der Temperatur steigen, sondern auch der 
Ohmsche Widerstand zeitgleich sinkt, folgt auf jede CV die Messung des Widerstands mit 
der EIS. Außerdem wird oberhalb von 𝑇00 = 398,15 𝐾 die Gleichgewichtsspannung von 
1,23 V um 0,85 𝑚𝑉 ∙ 𝐾−1 ∗ (𝑇 − 𝑇00) reduziert [12]. 
3.3 Vorbereitung der physikalischen Messungen 
Die physikalischen Messungen werden in Auftrag gegeben. Für die Messungen mit REM, 
EDX und XRD werden kleinere Mengen des Katalysatorpulvers entnommen und an die 
entsprechenden Untersuchungslabore verteilt. Für die REM-Aufnahmen wird das REM 
Ultra Plus von Zeiss mit einer Beschleunigungsspannung von 2 kV genutzt. Die damit 
verknüpfte Elementaranalyse wird mit dem Bruker Multimode 8 AFM und dem Nanosco-
pe V Controller durchgeführt. Das XRD wird mit dem D8 Discorver GADDS Diffraktometer 
mit VÅNTEC-2000 Flächendetektor und einer Beschleunigungsspannung von 45 kV 
aufgenommen. 
Die Proben für die TEM werden vorbereitet, indem das Katalysatorpulver in Ethanol gelöst 
und mit einer Pipette auf einen Trägerfilm aufgetragen wird. Diese Probenunterlage des 
Typs S160 von der Firma Plano besteht aus einem 10-15 nm dünnen Kohlefilm, der auf 
einem 200 mesh Kupfer-Netzchen aufgetragen ist. Die Proben werden mit dem TEM 
CM200 FEG von Philips und einer Beschleunigungsspannung von 200 kV untersucht. 
                                                 
33 siehe Seite 14 
34 siehe Seite 7 
Auswertung und Diskussion der physikalischen Messverfahren 29 
 
4 Auswertung und Diskussion der physikalischen Messver-
fahren 
Mit den Messverfahren der Kapitel 2.3.1 bis 2.3.4 werden in diesem Abschnitt die Ele-
mentarzusammensetzungen und Strukturen der Katalysatoren bestimmt. Mit der XRD in 
Kapitel 4.1 wird zuerst der grundsätzliche, innere Aufbau des Iridium-Katalysators an-
hand von Ir-nano 99,8 charakterisiert. Anschließend werden mithilfe der REM (Kapi-
tel 4.2) und der TEM (Kapitel 4.3) die Strukturen aller Katalysatoren aus Tabelle 2 visua-
lisiert. Zudem hilft die EDX in Verbindung mit der REM eine Elementaranalyse durchzu-
führen. 
4.1 XRD [11] 
Das XRD-Diagramm von Ir-nano 99,8 in Abbildung 5 zeigt, dass in dem Katalysatorpulver 
neben metallischem Iridium noch Reste von Iridium(III)-chlorid vorliegen. Hierfür sprechen 
die Intensitätsspitzen bei den Beugungswinkeln 2𝜃 von ca. 30°, 36°, 52° und 55°. Trotz 
Reinigung des Pulvers kann dieses Salz nicht vollständig gelöst und entfernt werden. Die 
übrigen Spitzen sind auf Iridium zurückzuführen. Die Ausrichtung der Kristalle, welche 
durch die maximale Intensität bei 41° zugeordnet werden kann, entspricht überwiegend 
der Anordnung (111) gemäß der Millerschen Indizes. 
 
Abbildung 5: XRD-Diagramm von Ir-nano 99,8 [11] 
Mithilfe der Rietveld-Analyse werden die Strukturparameter der Iridium-Partikel bestimmt. 
Hierbei werden ein kubisches, flächenzentriertes Kristallsystem und die kristallische 
Raumgruppe Fm3m angenommen. Es ergeben sich in den Iridium-Partikeln Gitterebe-
nenabstände von 3,838 Å. Den Partikeln selbst wird eine Größe von 1,791 nm zugeord-
net. Die Dichte wird zu 22,588 g∙cm–3 berechnet und ist damit in guter Übereinstimmung 
mit dem Literaturwert von 22,562  g∙cm–3 [43]. 
Auswertung und Diskussion der physikalischen Messverfahren 30 
 
4.2 REM mit EDX 
Abbildung 6 und Abbildung 7 zeigen REM-Aufnahmen aller Katalysatoren in 50.000-
facher Vergrößerung. Hiermit sind die Oberflächen der einzelnen Agglomerate zu sehen, 
welche sich zum Teil nur geringfügig voneinander unterscheiden. Die großen Partikel sind 
aus geschichteten Kristallstrukturen aufgebaut. An den Kristallen haften die Nanoparti-
kel. 
 
Abbildung 6: REM-Aufnahmen in 50.000-facher Vergrößerung; oben links: Ir-nano 99,8, oben rechts: 
Ir-nano 99,5, unten links: Ir-nano 99,5\CTAB, unten rechts: Ir-nano 91,5 
So sind in Abbildung 6 die Bedeckungsgrade der Kristallstrukturen mit den Nanopartikeln 
bei Ir-nano 99,5\CTAB und Ir-nano 91,5 augenscheinlich niedriger als bei Ir-nano 99,8 
und Ir-nano 99,5. Deutlicher sind hingegen die Unterschiede zu Ir-nano H2O in Abbildung 
7. Hier sind die Kristalle nur vereinzelt mit den Nanopartikeln belegt. Ir(V)-nano 99,8 und 
insbesondere Ir(Nb)-nano 99,8 erreichen ebenfalls sehr hohe Bedeckungsgrade. 
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Abbildung 7: REM-Aufnahmen in 50.000-facher Vergrößerung; oben links: Ir-nano H2O, oben rechts: 
Ir(V)-nano 99,8, unten links: Ir(Nb)-nano 99,8 
Tabelle 4 offenbart auf Grundlage der Messung mit der EDX die Elementarzusammenset-
zungen der Katalysatoren. Für jede Probe eines Katalysators wird die Elementaranalyse 
an acht verschiedenen Stellen durchgeführt und anschließend gemittelt. Für eine voll-
ständige und repräsentative Darstellung der Elementarzusammensetzung ist dieser 
Umfang nicht ausreichend. Es wird jedoch deutlich, dass die Massenverhältnisse von 
Iridium zu Chlor mit den beobachteten Bedeckungsgraden korrelieren. Bei Ir-nano 91,5 
und Ir-nano H2O sind die Bedeckungen sichtbar geringer; die Iridium-Anteile betragen 
61 % bzw. 59 %. Ir-nano 99,8 und Ir-nano 99,5 erreichen hingegen mit 79 % bzw. 85 % 
die höchsten Anteile von Iridium und sind stärker bedeckt. Für Ir-nano 99,8 ergibt sich ein 
Chlor-Anteil von etwa 10 %, Ir-nano 91,5 besteht sogar zu einem Viertel aus Chlor. 
Ir(Nb)-nano 99,8 liegt mit 77 % Iridium unter den genannten Höchstwerten, jedoch sind 
der Chlor-Anteil mit 3 % und daher das Verhältnis von Chlor zu Iridium so niedrig wie bei 
keinem anderen Katalysator. Mit Ausnahme von Ir-nano 99,5 sinken mit der Lösungsmit-
telqualität die Iridium-Anteile, während die Chlor-Anteile steigen. Obwohl die Menge des 
Reduktionsmittels in der Synthese von Ir-nano 91,5 und Ir-nano H2O wegen der Verunrei-
nigungen in den Lösungsmitteln verdoppelt wird, wird scheinbar die Reduktion des 
Präkursors gestört und eine geringere Menge zu metallischem Iridium umgesetzt. Die 
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Ursache für die Abweichung von Ir-nano 99,5 kann im Reinigungsprozess liegen. 
Ir-nano 99,5 wurde abweichend von der Anleitung doppelt so häufig mit Ethanol und 
demineralisiertem Wasser gereinigt. Außerdem beruhen die Messwerte nur auf Stichpro-
ben und repräsentieren nicht das gesamte Pulver. 
Tabelle 4: Elementaranalyse aller Katalysatoren mittels EDX, Darstellung der mittleren Anteile von Kohlen-
stoff C, Sauerstoff O, Chlor Cl und Iridium Ir in Massenprozent 𝒎% 
Katalysator 
C 
[%] 
O 
[%] 
Cl 
[%] 
Ir 
[%] 
Ir-nano 99,8 8,2 3,4 9,8 78,5 
Ir-nano 99,5 4,8 2,6 7,7 84,9 
Ir-nano 99,5\CTAB 9,0 2,2 17,4 71,4 
Ir-nano 91,5 10,9 2,8 25,0 61,3 
Ir-nano H2O 8,9 2,2 29,1 59,4 
Ir(V)-nano 99,8 13,9 5,1 8,0 72,9 
Ir(Nb)-nano 99,8 15,3 4,4 2,9 77,1 
Entgegen der Erwartungen und Ziele enthalten die Katalysatoren Ir(V)-nano 99,8 und 
Ir(Nb)-nano 99,8 kein Vanadium bzw. Niob. Bezüglich des fehlenden Anteils von Vanadi-
um und Niob wird zudem vermutet, dass deren Präkursoren während der Synthese nicht 
vollständig reduziert und die Rückstände mit der Reinigung entfernt werden. Ein Einfluss 
dieser Präkursoren auf die Reduktion von IrCl3 ist allerdings nicht auszuschließen. Statt-
dessen wird ein hoher Anteil von Kohlenstoff mit 15 % beobachtet. Dieser kann einerseits 
auf Reste von CTAB hinweisen, andererseits vom kohlenstoffhaltigen Probenträger 
verursacht werden. Da Ir-nano 99,5\CTAB ohne CTAB synthetisiert wird und dennoch 9 % 
Kohlenstoff aufweist, deuten die Kohlenstoff-Anteile auf den Probenträger hin. So ist zu 
vermuten, dass die Kristalle aus Iridium(III)-chlorid und nicht aus Kohlenstoffverbindun-
gen aufgebaut sind. Der Befund von IrCl3 mithilfe der XRD bekräftigt diesen Verdacht. 
Dementsprechend wird der Kohlenstoff-Anteil nicht weiter gedeutet. 
4.3 TEM 
Mithilfe der TEM wird sichtbar, dass sich die etwa 2 nm großen Iridium-Partikel auf der 
Oberfläche von Kristallen, die infolge der vorherigen Messverfahren als Iridium(III)-chlorid 
angenommen werden, absetzen. Die gezeigten Aufnahmen in Abbildung 9 bis Abbildung 
15 sind nicht repräsentativ für das gesamte Katalysatorpulver; Form und Bedeckungs-
grad der Agglomerate zeigen anhand von Stichproben zwar Ähnlichkeiten, aber keine 
genauen Übereinstimmungen. 
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Abbildung 8: Verteilung der Partikelgrößen in nm aus einem Stichprobenumfang von jeweils 50 Katalysa-
torpartikeln, mit einer Spannweite von ca. 0,1 nm; oben links: Ir-nano H2O, oben rechts: Ir-nano 91,5, unten 
links: Ir-nano 99,8, unten rechts: Ir(V)-nano 99,8 
Werden die Größen der Partikel, welche in den Vergrößerungen im Nanometerbereich 
sichtbar werden, gemessen, ergeben sich hierfür Verteilungen zwischen ca. 1,2 nm und 
3,1 nm. In Abbildung 8 sind stellvertretend für verschiedene Lösungsmittelqualitäten und 
Präkursoren die Katalysatoren Ir-nano H2O, Ir-nano 91,5, Ir-nano 99,8 und 
Ir(V)-nano 99,8 dargestellt. Aufsteigend vom schlechtesten Lösungsmittel, dem Wasser, 
bis zum 99,8 %-igen Ethanol ergibt sich keine klare Tendenz bezüglich der Partikelgröße. 
So werden in Stichproben aus 50 Partikeln durchschnittliche Größen von 2,1 nm 
(Ir-nano H2O), 1,7 nm (Ir-nano 91,5) und 1,9 nm (Ir-nano 99,8) ermittelt. Damit weicht für 
Ir-nano 99,8 die grafische Bemaßung von der analytischen Bestimmung durch die XRD 
(1,791 nm) nur geringfügig ab. Weiterhin wird für die Partikel von Ir(V)-nano 99,8 ein 
Durchschnitt von 2,1 nm gemessen, der trotz stark abweichender Lösungsmittelqualitä-
ten mit dem Wert von Ir-nano H2O übereinstimmt. Die Standardabweichungen35 reichen 
von 0,27 nm (Ir-nano 91,5) über 0,31 nm (Ir-nano 99,8) und 0,33 nm (Ir-nano H2O) bis 
0,38 nm (Ir(V)-nano 99,8). Wegen der unscharfen Partikelkonturen in den stark vergrö-
ßerten Aufnahmen wird der Fehler der Bemaßungen als groß eingestuft. Dennoch stim-
men die beobachten Größenordnungen von 1 nm bis 3 nm für die Iridium-Partikel mit der 
Literatur [10] überein. 
                                                 
35 Standardabweichung 𝜎 = √∑(𝑥 − ?̅?)2 𝑛⁄  mit Mittelwert ?̅? und Stichprobenmenge 𝑛 [50] 
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Im Gegensatz zu den Agglomerat- und Partikelgrößen sind Unterschiede in der Oberflä-
chenbedeckung mit Katalysatorpartikeln offensichtlich. Insbesondere die Katalysatoren 
Ir(V)-nano 99,8 und Ir(Nb)-nano 99,8 zeigen in Abbildung 14 bzw. Abbildung 15 eine 
nahezu vollständige Bedeckung der Oberfläche. Diese wird umso deutlicher, wenn man 
die Aufnahmen von Ir-nano 91,5 in Abbildung 12 oder Ir-nano H2O in Abbildung 13 zum 
Vergleich hinzuzieht. Hier sind große Bereiche zu erkennen, an denen keine Katalysator-
partikel haften. Ferner sind die Abstände zwischen den Partikeln in Abbildung 12 deutlich 
größer als beispielsweise in Abbildung 14. Ir-nano 99,5 und Ir-nano 99,5\CTAB unter-
scheiden sich ebenfalls im Bedeckungsgrad. Dass ohne CTAB eine kleinere Anzahl anhaf-
tender Partikel erreicht wird, führt zu der Schlussfolgerung, dass sich der Einsatz von 
CTAB wohl positiv auf die katalytischen Eigenschaften der Agglomerate auswirkt. Die 
Bedeckungsgrade von Ir-nano 99,8 und Ir-nano 99,5 sind ähnlich zu denen von 
Ir(V)-nano 99,8 und Ir(Nb)-nano 99,8. 
 
Abbildung 9: TEM-Aufnahmen von Ir-nano 99,8; 1. Reihe links: Vollansicht des Agglomerats aus Salz und 
Katalysatorpartikeln, rechts: Vergrößerung eines Bereichs mit Katalysatorpartikeln 
  
Abbildung 10: TEM-Aufnahmen von Ir-nano 99,5; links: Vollansicht des Agglomerats aus Salz und Katalysa-
torpartikeln, rechts: Vergrößerung eines Bereichs mit Katalysatorpartikeln 
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Abbildung 11: TEM-Aufnahmen von Ir-nano 99,5\CTAB; links: Vollansicht des Agglomerats aus Salz und 
Katalysatorpartikeln, rechts: Vergrößerung eines Bereichs mit Katalysatorpartikeln 
 
Abbildung 12: TEM-Aufnahmen von Ir-nano 91,5; links: Vollansicht des Agglomerats aus Salz und Katalysa-
torpartikeln, rechts: Vergrößerung eines Bereichs mit Katalysatorpartikeln 
  
Abbildung 13: TEM-Aufnahmen von Ir-nano H2O; links: Vollansicht des Agglomerats aus Salz und Katalysa-
torpartikeln, rechts: Vergrößerung eines Bereichs mit Katalysatorpartikeln 
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Abbildung 14: TEM-Aufnahmen von Ir(V)-nano 99,8; links: Vollansicht des Agglomerats aus Salz und 
Katalysatorpartikeln, rechts: Vergrößerung eines Bereichs mit Katalysatorpartikeln 
  
Abbildung 15: TEM-Aufnahmen von Ir(Nb)-nano 99,8; links: Vollansicht des Agglomerats aus Salz und 
Katalysatorpartikeln, rechts: Vergrößerung eines Bereichs mit Katalysatorpartikeln 
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5 Auswertung und Diskussion der elektrochemischen 
Messverfahren 
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der mit den in Kapitel 3.2 beschriebenen Me-
thoden dargestellt. Die in Tabelle 2 aufgeführten Katalysatoren werden mit einem kom-
merziellen Katalysatorpulver verglichen, das in dieser Arbeit und in [11] einen Bezug zum 
bisherigen industriellen Stand herstellt. Dieser Katalysator setzt sich zu einem theoreti-
schen Wert von 99 % aus metallischem Iridium zusammen [44]. Der Hersteller des unter 
dem Namen Ir Black vertriebenen Produkts ist die Firma Umicore. Nachfolgend wird 
dieser Katalysator mit Ir-black UC bzw. der entsprechende Ink mit Ir-black UC-NI gekenn-
zeichnet. 
Ausgehend von den verschiedenen Ansätzen zur Katalysatoroptimierung wird für die 
sieben Katalysatoren plus Referenzkatalysator eine getrennte Darstellung und Auswer-
tung gewählt. Zuerst wird der Einfluss der Ink-Zusammensetzung untersucht. Danach 
werden die Katalysatoren mit verschiedenen Lösungsmitteln verglichen. Abschließend 
wird beobachtet, wie sich unterschiedliche Präkursoren auf die Katalysatoren auswirken. 
5.1 Auswertungsmethoden 
Die mit CV 1 gewonnenen Daten werden für die Bestimmung der Katalysatoraktivität 
bezüglich der OER ausgewertet. Zu diesem Zweck sowie für alle anderen Auswertungen 
von CV 1 werden die Stromstärken 𝐼 des dritten Zyklus verwendet. Um mögliche Messun-
genauigkeiten zu berücksichtigen, wird jeder Katalysator mindestens vier Mal vermessen 
und ein Mittelwert mitsamt der maximalen und minimalen Abweichung gebildet. Neben 
den Stromstärken wird auch das dazugehörige Potential aufgezeichnet. Zur Korrektur der 
Kapazität werden die Stromstärken gleicher Potentiale im Vor- und Rücklauf der Potenti-
aländerung gemittelt. Mithilfe der EIS und den dort ermittelten Ohmschen 
den 𝑅 wird der Spannungsabfall im Elektrolyt bestimmt. Nach Subtraktion des Produkts 
aus Stromstärke und Ohmschen Widerstand ergibt sich das tatsächliche Potential       
𝐸 − 𝐼𝑅 𝑣𝑠. 𝑅𝐻𝐸 gegenüber der Wasserstoffelektrode. Unter Verwendung der Katalysa-
tormassen und der Elektrodenfläche aus Kapitel 3.2 ergeben sich aus den Stromstärken 
die entsprechenden Stromdichten 𝑗 in A∙gIr−1 und A∙cm−2. Diese werden in linearer Dar-
stellung über dem IR-korrigierten Potential ab 1,45 V aufgetragen. Weiterhin werden die 
Stromdichten in einem Potentialbereich von 1,45 V bis 1,52 V in logarithmischer Darstel-
lung abgebildet. Diese Skalierung der Stromdichte ermöglicht eine einfache Auswertung 
der Tafel-Gleichung. Es wird angenommen, dass in diesem Bereich ausschließlich die 
Durchtrittsüberspannung 𝜂𝐷 auftritt ( 𝜂 = 𝜂𝐷 = 𝐸 − 𝐸0). Der Potentialbereich wird daher 
mit der Überspannung 𝜂𝐷 von 0,22 V bis 0,29 V dargestellt (𝐸0 = 1,23 𝑉). Das Onset-
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Potential – das Potential, bei dem die OER startet – wird mithilfe zweier Geraden in der 
logarithmischen Darstellung berechnet. Eine der beiden Geraden ist die Tafel-Gerade, die 
andere wird durch die niedrigen Stromdichten im Potentialbereich 𝐸 < 1,4 𝑉 gelegt. Der 
Schnittpunkt der beiden Geraden wird hier als Onset-Potential 𝐸𝑜𝑛 definiert. Da die OER 
nur im Fall der Potentialzunahme gestartet wird und im Rücklauf wieder gestoppt wird, 
werden die Stromdichten aus dem Vorlauf des dritten Zyklus verwendet. 
Die Stromstärken im dritten Zyklus von CV 3, die zu massenspezifischen Stromdichten 
normiert werden, werden erst über der Durchtrittsüberspannung aufgetragen. Eine 
vorherige IR-Korrektur minimiert den Einfluss des Ohmschen Widerstands auf das Poten-
tial. Wie zuvor werden mindestens vier unabhängige Messungen mit CV 3 für jeden Ink 
bzw. Katalysator durchgeführt, wovon ein Verlauf zwischen den Extremwerten für die 
Auswertung ausgewählt wird. Mithilfe der Gleichungen (26) bis (28)36 werden anschlie-
ßend die Ladungen, die Anzahl der aktiven Zentren sowie die Turnover Frequency be-
rechnet. Zudem wird die Turnover Frequency in Abhängigkeit vom Potential und der in 
CV 1 gemessenen Stromdichten dargestellt. Die exponentielle Steigung der Stromdichte 
überträgt sich auf die 𝑇𝑂𝐹, weshalb diese in logarithmischer Achsenskalierung veran-
schaulicht wird. So ergibt sich auch hier im durchtrittsbestimmten Überspannungsbereich 
von 0,22 V bis 0,29 V eine Gerade mit positiver Steigung. 
5.2 Vergleich der Ink-Zusammensetzung 
Für ein Urteil, welche Ink-Zusammensetzung die katalytische Wirkung erhöht, werden je 
10 mg vom Katalysatorpulver Ir-nano 99,8 den in Kapitel 3.2 genannten Mengen an 
Reinstwasser und Nafion beigemischt. Anschließend werden die Inks mittels der RDE und 
dem vorgestellten Protokoll vermessen. Die Auswertung der Ergebnisse wird nachfolgend 
in den Kapiteln 5.2.1 bis 5.2.2 vorgestellt. 
5.2.1 OER-Aktivität der Katalysatoren 
In Abbildung 16 sind die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien der beiden Katalysatoren 
Ir-nano 99,8-OI und Ir-nano 99,8-NI ab einem Potential von 1,45 V dargestellt. Bis zu 
diesem Potential verlaufen die gemittelten, um die Kapazität korrigierten Stromdichten 
unterhalb von 1 A∙gIr−1. Anschließend steigen die Kurven exponentiell. Der NI erreicht 
seinen mittleren Maximalwert von etwa 376 A∙gIr−1 bei 1,574 V, wohingegen dieser vom 
OI bei ungefähr 216 A∙gIr−1 und 1,568 V liegt. 
                                                 
36 siehe Seiten 14 und 15 
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Abbildung 16: Kapazitätskorrigierte Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 über dem Potential 𝑬 − 𝑰𝑹 𝒗𝒔. 𝑹𝑯𝑬 der 
beiden Inks Ir-nano 99,8-OI und Ir-nano 99,8-NI; CV 1, jeweils 3. Zyklus, mit Fehlerbalken 
 
Abbildung 17: Kapazitätskorrigierte Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 über der Überspannung ηD der beiden Inks 
Ir-nano 99,8-OI und Ir-nano 99,8-NI; CV 1, jeweils 3. Zyklus 
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Werden die Stromdichten nicht linear sondern wie in Abbildung 17 logarithmiert ange-
zeigt, ist in dem dargestellten Überspannungsbereich 𝜂𝐷 von 0,22 V bis 0,29 V ein annä-
hernd linearer Verlauf der Stromdichten erkennbar. Bei einem Potential von 1,48 V bzw. 
einer Überspannung von 0,25 V beträgt die Stromdichte des NI etwa 4,4 A∙gIr−1 und die 
des OI ca. 3,7 A∙gIr−1. Die Differenz zwischen den Inks wächst wie die Stromdichte expo-
nentiell, sodass diese in Abbildung 17 durch eine parallele Verschiebung (Translation) 
entlang der Ordinate dargestellt wird. Bei 0,28 V beträgt die Differenz bereits 4 A∙gIr−1. Die 
Translation ist ein Indiz dafür, dass sich die Inks lediglich in ihrer intrinsischen Aktivität 
unterscheiden. Die intrinsische Aktivität beschreibt hierbei die Fähigkeit des Inks, Sauer-
stoffatome zu binden bzw. die OER an den aktiven Zentren gemäß Kapitel 2.2.2 zu 
katalysieren. Da der Katalysator derselbe ist, wird die intrinsische Aktivität von 
Ir-nano 99,8-OI wahrscheinlich durch die höhere Nafion-Menge gehemmt. Es wird ange-
nommen, dass das Nafion entweder ganze Katalysatorpartikel isoliert oder aktive Zentren 
bedeckt, sodass einerseits der Stromfluss, andererseits der Stofftransport gestört wird. 
 
Abbildung 18: Kapazitätskorrigierte Stromdichten 𝒋 in A∙cm−2 über dem Potential 𝑬 − 𝑰𝑹 𝒗𝒔. 𝑹𝑯𝑬 der 
beiden Inks Ir-nano 99,8-OI und Ir-nano 99,8-NI; CV 1, jeweils 3. Zyklus, mit Fehlerbalken 
Werden die Stromdichten nicht massennormiert in A∙gIr−1 sondern flächennormiert in 
A∙cm−2 dargestellt, ergibt sich Abbildung 18. Hierbei kehren sich die zuvor beobachteten 
Unterschiede zwischen den Inks um; die Stromdichte vom OI übertrifft die vom NI. Obwohl 
das auf die Elektrode aufgetragene Volumen vom OI geringer als vom NI ist, ist die Masse 
bzw. Anzahl der Iridium-Nanopartikel wegen der höheren Katalysatorbeladung, wie in 
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Kapitel 3.2 aufgeführt, größer. Dementsprechend ist die Stromdichte bei mehr Katalysa-
torpartikeln auf gleicher Fläche höher, wohingegen die Massennormierung die ungleich-
mäßigen Beladungen relativiert. 
Die Tafel-Gerade wird jeweils für beide Inks in dem Bereich von 0,23 V bis 0,26 V durch 
die Stromdichte gelegt. Als Tafel-Steigungen 𝑏 werden für den NI 41,2 mV∙dec−1 und für 
den OI 40,8 mV∙dec−1 ermittelt. Diese Steigungen entsprechen nach [45] dem dritten 
Reaktionsschritt von Krasilshchikov. Für diesen ist dort die Tafel-Steigung von            
2𝑅𝑇/(3𝐹)37 definiert. In [46] werden für Iridium(IV)-oxid ebenfalls Steigungen von 
40 mV∙dec−1 erreicht, während für reines Iridium 120 mV∙dec−1 ermittelt werden. [47] 
und [48] bestätigen die Tafel-Steigungen von Iridiumoxiden in einem Bereich um 
40 mV∙dec−1. Dies legt die Vermutung nahe, dass Ir-nano 99,8 zumindest an der Oberflä-
che aus oxidiertem Iridium besteht. 
Wird die Elektronenzahl der Gesamtreaktion mit 𝑧 = 2 festgelegt, gilt für den Durchtritts-
faktor Gleichung (33). 
𝛼 = 2,303
𝑅𝑇
2𝐹
 
1
𝑏
 [−] (33) 
Mit Gleichung (33) ergeben sich für die Durchtrittsfaktoren 𝛼 jeweils Werte von 0,72. 
Nach den Ausführungen der Gleichung (14)38 überwiegt hier der anodische Strom, also 
die Oxidation. Für 𝜂𝐷 = 0 𝑉 ergeben sich die Schnittpunkte von 3,8∙10−6 A∙gIr−1 (NI) und 
2,8∙10−6 A∙gIr−1 (OI), die als Austauschstromdichten 𝑗0 definiert sind. 
Wird davon ausgegangen, dass die Tafel-Steigung für dasselbe Katalysatormaterial 
identisch ist und diese daher zu 41,0 mV∙dec−1 gemittelt wird, können für eine bessere 
Vergleichbarkeit die korrigierten Austauschstromdichten mithilfe der Gleichungen (17)39 
und (33) berechnet werden. Es ergeben sich mit 𝑗1,48 𝑉 und 𝜂𝐷 = 0,25 𝑉 die Austausch-
stromdichten 𝑗0,𝑘𝑜𝑟𝑟 von 3,0∙10−6 A∙gIr−1 (OI) und 3,5∙10−6 A∙gIr−1 (NI). 
Tabelle 5: Geradengleichungen zur Berechnung des Onset-Potentials für die Inks Ir-nano 99,8-OI und 
Ir-nano 99,8-NI 
Ink Gerade 1 Gerade 2 
Ir-nano 99,8-OI y=−5,934+3,921∙x y=−33,611+23,193∙x 
Ir-nano 99,8-NI y=−6,791+4,345∙x y=−34,083+23,328∙x 
                                                 
37 2,303 ∙ 2𝑅𝑇/(3𝐹) ≈ 40 𝑚𝑉 ∙ 𝑑𝑒𝑐−1 
38 siehe Seite 9 
39 siehe Seite 10 
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Die beiden Schnittpunkte der in Abbildung 19 eingezeichneten Geraden ergeben die 
gesuchten Onset-Potentiale der Inks. Tabelle 5 offenbart die zugehörigen Geradenglei-
chungen. Mithilfe der Geradengleichungen werden als Onset-Potentiale 1,438 V (NI) und 
1,436 V (OI) berechnet. 
 
Abbildung 19: Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 im Vorlauf des 3. Zyklus (CV 1) über dem Potential 𝑬 − 𝑰𝑹 𝒗𝒔. 𝑹𝑯𝑬 
und Geraden zur Berechnung des Onset-Potentials am Schnittpunkt für die Inks Ir-nano 99,8-OI und 
Ir-nano 99,8-NI 
Abschließend sind in Tabelle 6 alle relevanten Größen, die zuvor aus den Daten von CV 1 
zur Bewertung der katalytischen Aktivitäten ermittelt wurden, zusammenfassend darge-
stellt. Es ist zu erkennen, dass sich aufgrund desselben Katalysators ähnlich hohe Onset-
Potentiale und Kennwerte durch Auswertung der Tafel-Geraden ergeben. 
Tabelle 6: Gegenüberstellung der Stromdichten bei 1,48 V, Tafel-Steigungen, Durchtrittsfaktoren, Aus-
tauschstromdichten und des Onset-Potentials für die Inks Ir-nano 99,8-OI und Ir-nano 99,8-NI 
Ink 
𝒋𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
 
[A∙gIr−1] 
𝒋𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
∙10−4 
[A∙cm−2] 
𝒃 
 
[mV∙dec−1] 
𝜶 
 
[-] 
𝒋𝟎 
∙10−6 
[A∙gIr−1] 
𝒋𝟎,𝒌𝒐𝒓𝒓 
∙10−6 
[A∙gIr−1] 
𝑬𝒐𝒏 
 
[V] 
Ir-nano 99,8-OI 3,7 5,1 40,8 0,72 2,8 3,0 1,436 
Ir-nano 99,8-NI 4,4 2,7 41,2 0,72 3,8 3,5 1,438 
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5.2.2 Anzahl der aktiven Zentren 
In Abbildung 20 sind für beide Inks die Stromdichten des dritten Zyklus über den Potenti-
albereich von 0,4 V bis 1,4 V dargestellt. Wie in Kapitel 3.2.2 beschrieben, wird die 
Bildung von IrIII zu IrIV zwischen 0,6 V und 1,0 V vermutet. Abbildung 20 scheint diese 
Annahme zu bestätigen, indem ab ungefähr 0,7 V ein Anstieg der Stromdichte zu be-
obachten ist, welcher der Elektronenabgabe von IrIII zugeschrieben wird. Die maximale 
Stromdichte wird kurz vor 1,0 V erreicht. Danach fällt diese wieder ab. 
 
Abbildung 20: Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 über dem Potential 𝑬 − 𝑰𝑹 𝒗𝒔. 𝑹𝑯𝑬 für die Inks Ir-nano 99,8-OI und 
Ir-nano 99,8-NI; CV 3, jeweils 3. Zyklus 
Zur Ermittlung der aktiven Zentren wird zuerst nach Gleichung (26) die Ladung, deren 
Transport die beobachtete Stromspitze verursacht, berechnet. Hierfür wird die Stromdich-
te über den Potentialbereich von etwa 0,71 V bis 1,23 V (OI) bzw. von 0,71 V bis 
1,26 V (NI) integriert. Die Potentialänderungsgeschwindigkeit 𝜐 beträgt 0,020 V∙s−1. So 
ergeben sich die Ladungen 𝑄 in Höhe von 5,926 C∙gIr−1 (OI) bzw. 7,363 C∙gIr−1 (NI). Mit 
der Elementarladung 𝑄𝑒− von 1,6022∙10−19 C und Gleichung (27) wird nun die Ermittlung 
der aktiven Zentren 𝐸𝐶𝑆𝐴 in gIr−1 durchgeführt. Mit der Division der Avogadro-
Konstanten 𝑁𝐴40 ist zudem eine Umrechnung der Anzahl in mol∙gIr−1 möglich. Weiterhin 
wird nach Gleichung (28) die Turnover Frequency in Abhängigkeit vom Potential und den 
gemittelten Stromdichten aus Kapitel 5.2.1 ermittelt. In Abbildung 21 sind die Werte für 
                                                 
40 Avogadro-Konstante 𝑁𝐴  =  6,0221 ∙ 10
23 𝑚𝑜𝑙−1 
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die Überspannungen von 0,22 V bis 0,29 V veranschaulicht. Wie zu erkennen ist, sind die 
beiden Verläufe der TOF nahezu gleichwertig. 
 
Abbildung 21: Berechnete Turnover Frequency 𝑻𝑶𝑭 in s-1 über der Durchtrittsüberspannung 𝜼𝑫 für die Inks 
Ir-nano 99,8-OI und Ir-nano 99,8-NI 
In Tabelle 7 sind neben den Werten der 𝐸𝐶𝑆𝐴 sowie der 𝑇𝑂𝐹 bei 1,48 V auch die bereits 
genannten Ladungen dargestellt. 
Tabelle 7: Gegenüberstellung der Ladungen, der Anzahl der aktiven Zentren sowie der Turnover Frequency 
bei 1,48 V für die Inks Ir-nano 99,8-OI und Ir-nano 99,8-NI 
Ink 
𝑸 
 
[C∙gIr−1] 
𝑬𝑪𝑺𝑨 
∙1019 
[gIr−1] 
𝑬𝑪𝑺𝑨 
∙10−5 
[mol∙gIr−1] 
𝑻𝑶𝑭𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
 
[s−1] 
Ir-nano 99,8-OI 5,926 3,699 6,142 0,157 
Ir-nano 99,8-NI 7,363 4,595 7,631 0,150 
Ein Vergleich der aktiven Zentren und der Turnover Frequency zwischen den beiden Inks 
zeigt, dass der NI mehr aktive Zentren pro Gramm Katalysator für die OER bereitstellt. Die 
𝑇𝑂𝐹 hingegen ist beim OI nur minimal höher, da entsprechend der geringeren Anzahl an 
aktiven Zentren auch die massenspezifischen Stromdichten niedriger sind. 
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5.3 Vergleich des Lösungsmittel-Einflusses 
Ob das bisher verwendete Ethanol mit einer Reinheit von ≥99,8 % adäquat zu ersetzen 
ist, klärt der folgende Vergleich zwischen Katalysatoren, die mit alternativen Lösungsmit-
teln synthetisiert werden. Hierbei wird eine Abstufung in der Reinheit vom Ethanol 
(99,8 %; 99,5 %; 91,5 %) vorgenommen und eine Synthese mit demineralisiertem Wasser 
getestet. Weiterhin wird in einer Synthese mit 99,5 %-igem Ethanol auf CTAB verzichtet, 
sodass die Auswirkungen der höheren Oberflächenspannung des Lösungsmittels auf die 
katalytische Aktivität herausgestellt werden können. Zur Einordnung der Ergebnisse wird 
der kommerzielle Katalysator Ir-black UC-NI herangezogen. Sämtliche Inks werden nach 
der neuen Zusammensetzung NI vorbereitet. Die Auswertung erfolgt in den nachfolgen-
den Kapiteln 5.3.1 bis 5.3.2. 
5.3.1 OER-Aktivität der Katalysatoren 
In Abbildung 22 sind die kapazitätskorrigierten Stromdichten 𝑗 der Ir-nano-Inks 99,8-NI, 
99,5-NI, 99,5\CTAB-NI, 91,5-NI sowie H2O-NI über dem Potential 𝐸 − 𝐼𝑅 𝑣𝑠. 𝑅𝐻𝐸 darge-
stellt. 
Es ist zu erkennen, dass nur zwei Inks den Referenzink Ir-black UC-NI übertreffen, näm-
lich Ir-nano 99,8-NI und 99,5-NI. Der mit demineralisiertem Wasser synthetisierte Kataly-
sator H2O-NI zeigt in dem dargestellten Potentialbereich eine sehr geringe katalytische 
Aktivität; die Stromdichten liegen über den gesamten Potentialbereich unterhalb von 
7 A∙gIr−1. Bei einem Potential von 1,48 V ist die Stromdichte von 99,8-NI viermal höher als 
die von 91,5-NI und zweimal höher als die von Ir-black UC-NI. Nur Ir-nano 99,5-NI erreicht 
mit 3,9 A∙gIr−1 eine ähnlich hohe Stromdichte wie 99,8-NI mit 4,4 A∙gIr−1. Ohne CTAB liegt 
die Stromdichte bei lediglich 1,8 A∙gIr−1. Werden die Stromdichten hier mit Werten aus der 
Literatur verglichen, ergeben sich teilweise große Unterschiede. So erreicht ein Katalysa-
tor aus reinem Iridium in [10] Stromdichten von 10-15 A∙gIr−1 bei 1,48 V. Strukturopti-
mierte Katalysatoren, sogenannte Core-Shell-Katalysatoren, aus Iridium und Nickel (Ni) 
erreichen dort sogar Werte zwischen 15 A∙gIr−1 und 38 A∙gIr−1. Aufgrund der unterschiedli-
chen Elektrolyte, Partikel- und Ink-Zusammensetzungen sind die Werte jedoch nicht 
miteinander vergleichbar. Von größerem Interesse ist die Steigerung der Aktivität im 
Vergleich zu Ir-black UC, welche mit Ir-nano 99,8 nahezu verdoppelt wird und eine offen-
sichtliche Verbesserung zeigt. 
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Abbildung 22: Kapazitätskorrigierte Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 über dem Potential 𝑬 − 𝑰𝑹 𝒗𝒔. 𝑹𝑯𝑬 der 
Referenz Ir-black UC-NI sowie der Ir-nano-Inks 99,8-NI, 99,5-NI, 99,5\CTAB-NI, 91,5-NI und H2O-NI; CV 1, 
jeweils 3.-Zyklus, mit Fehlerbalken 
Hinsichtlich der Aktivität wird deutlich, dass das Lösungsmittel einen deutlichen Einfluss 
ausübt. In Reihenfolge der Reinheit des Ethanols steigen die Stromdichten von 
Ir-nano 91,5 bis Ir-nano 99,8 an. Die Annahme, dass mehr Verunreinigungen in den 
Lösungsmitteln, welche mit NaBH4 reagieren und dieses so destabilisieren, die Reduktion 
zu Iridium vermindern, wird von den niedrigeren Stromdichten gestützt. Weiterhin wirkt 
sich CTAB positiv auf die Aktivität der Katalysatoren aus, wie ein direkter Vergleich zwi-
schen Ir-nano 99,5 und Ir-nano 99,5\CTAB zeigt. 
In Abbildung 23 sind die Stromdichtenverläufe in der logarithmischen Skalierung aufge-
tragen, mit der die genannten Stromdichten bei 1,48 V bzw. bei der korrespondierenden 
Durchtrittsüberspannung von 0,25 V ersichtlich sind. Die Steigungen der Katalysatoren 
sind im Überspannungsbereich von 0,22 V bis 0,29 V annähernd konstant. Lediglich der 
Verlauf von Ir-nano H2O-NI entspricht einer Kurve, die erst außerhalb des dargestellten 
Bereichs ab 0,30 V in eine Gerade übergeht. So wird die Tafel-Gleichung für H2O-NI 
zwischen 0,30 V und 0,33 V und für die anderen Katalysatoren zwischen 0,23 V und 
0,26 V ausgewertet. In Tabelle 8 sind die zugehörigen Werte für die Tafel-Steigung, den 
Durchtrittsfaktor und die Austauschstromdichte aufgeführt. 
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Abbildung 23: Kapazitätskorrigierte Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 über der Überspannung 𝜼𝑫 der Referenz 
Ir-black UC-NI sowie der Ir-nano-Inks 99,8-NI, 99,5-NI, 99,5\CTAB-NI, 91,5-NI und H2O-NI; CV 1, jeweils 
3. Zyklus 
Die Tafel-Steigungen befinden sich überwiegend in einem schmalen Bereich von 
41,2 mV∙dec−1 und 46,4 mV∙dec−1. Damit liegen auch diese Katalysatoren um den in 
[46][47][48] genannten Bereich von 40 mV∙dec−1. Dass Ir-nano H2O-NI mit 63,8 mV∙dec−1 
deutlich über den anderen Werten liegt, könnte dafür sprechen, dass hier die Iridium-
Partikel in einem anderen Zustand vorliegen und der zweite Reaktionsschritt nach Kra-
silshchikov geschwindigkeitsbestimmend ist. In [45] wird die zugehörige Tafel-Steigung 
zu diesem Schritt nämlich mit 𝑅𝑇/𝐹41 angegeben. Wie schon in Kapitel 5.2.1 sind die 
Geraden annähernd parallel zueinander verschoben, weswegen unterschiedliche intrinsi-
sche Aktivitäten der Katalysatoren vermutet werden. Hierfür sprechen die REM- und TEM-
Aufnahmen, die den Katalysatoren Ir-nano 99,5\CTAB, Ir-nano 91,5 und Ir-nano H2O 
sichtbar weniger Iridium-Partikel an den Oberflächen der Salzkristalle bescheinigen. Als 
Austauschstromdichten ergeben sich Werte mit geringfügigen Unterschieden zwischen 
2,57∙10−6 A∙gIr−1 (99,5\CTAB-NI) und 9,92∙10−6 A∙gIr−1 (H2O-NI). Diese liegen in dem in [45] 
genannten Bereich von 10−11 A∙cm−2 bis 10−6 A∙cm−2. Allerdings stimmen die Reihenfol-
gen von Austauschstromdichten und Stromdichten bei 1,48 V und 1,56 V nicht überein. 
Ausschlaggebend hierfür sind die abweichenden Tafel-Steigungen der Katalysatoren, die 
entweder auf leicht unterschiedliche Materialien oder Ungenauigkeiten in der Messung 
                                                 
41 2,303 ∙ 𝑅𝑇/𝐹 ≈ 60 𝑚𝑉 ∙ 𝑑𝑒𝑐−1 
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bzw. Auswertung hindeuten. Zum einen ist die Extrapolation der Austauschstromdichten 
stark vom ausgewählten Potentialbereich abhängig, zum anderen haben Ungenauigkei-
ten wegen der logarithmischen Skalierung großen Einfluss auf die Werte. Da keine fun-
dierten Aussagen zum Materialeinfluss getroffen werden können, werden die Tafel-
Steigungen auch nicht wie in Kapitel 5.2.1 zur Korrektur der Austauschstromdichten 
angeglichen. Stattdessen wird nur darauf hingewiesen, dass die extrapolierten Aus-
tauschstromdichten nicht die gemessenen Aktivitäten bestätigen und diesbezüglich nicht 
aussagekräftig sind. 
Tabelle 8: Gegenüberstellung der Stromdichten bei 1,48 V und 1,56 V, Tafel-Steigungen, Durchtrittsfakto-
ren, Austauschstromdichten und des Onset-Potentials für die Inks Ir-nano 99,8-NI, 99,5-NI, 99,5\CTAB-NI, 
91,5-NI und H2O-NI sowie Ir-black UC-NI als Referenz 
Ink 
𝒋𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
 
[A∙gIr−1] 
𝒋𝟏,𝟓𝟔 𝑽 
 
[A∙gIr−1] 
𝒃 
 
[mV∙dec−1] 
𝜶 
 
[-] 
𝒋𝟎 
∙10−6 
[A∙gIr−1] 
𝑬𝒐𝒏 
 
[V] 
Ir-black UC-NI 2,2 95,6 42,9 0,69 3,16 1,443 
Ir-nano 99,8-NI 4,4 213,1 41,2 0,72 3,79 1,438 
Ir-nano 99,5-NI 3,9 184,5 41,7 0,71 3,93 1,439 
Ir-nano 99,5\CTAB-NI 1,8 81,7 42,7 0,69 2,57 1,433 
Ir-nano 91,5-NI 1,1 42,8 46,4 0,64 4,48 1,434 
Ir-nano H2O-NI 0,1 1,5 63,8 0,46 9,92 1,477 
Mit einem Durchtrittsfaktor von 0,46 sind die Strom-Spannungs-Verläufe von anodischem 
und kathodischem Strom bei Ir-nano H2O-NI fast symmetrisch zueinander [12]. Bei den 
anderen Katalysatoren wird stattdessen die anodische Reaktion mit Durchtrittsfaktoren 
von 0,64 (91,5-NI) bis 0,72 (99,8-NI) bevorzugt. Die Abstufung der Durchtrittsfaktoren 
geht hierbei mit den beobachteten Werten der Stromdichten und daher auch mit der 
Qualität des Lösungsmittels einher. 
Im Vergleich zwischen den Katalysatoren 99,8-NI und 99,5-NI, die die höchsten Strom-
dichten bei hohen Potentialen erreichen, werden zueinander ähnliche Kennwerte beo-
bachtet. So zeigen die Durchtrittsfaktoren von 0,72 (99,8-NI) und 0,71 (99,5-NI) sowie 
die Austauschstromdichten von 3,79∙10−6 A∙gIr−1 (99,8-NI) und 3,93∙10−6 A∙gIr−1 (99,5-NI) 
nur sehr geringe Abweichungen. 
Wie in Abbildung 24 zu erkennen ist, haben die Stromdichtenverläufe der Inks 99,8-NI, 
99,5-NI, 91,5-NI und Ir-black UC-NI Unstetigkeitsstellen bei etwa 0,1 A∙gIr−1, welche auf 
Messungenauigkeiten des Potentiostats zurückzuführen sind. Für die Bestimmung der 
Onset-Potentiale werden daher die Geraden parallel um die Sprunghöhe nach oben 
verschoben. Die eingezeichneten Schnittpunkte werden grafisch bestimmt und in Tabelle 
8 aufgeführt. Die Onset-Potentiale bewegen sich hauptsächlich in einem schmalen 
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Bereich von 1,433 V (99,5\CTAB-NI) und 1,443 V (Ir-black UC-NI), wobei Ir-nano H2O-NI 
mit 1,477 V eine Ausnahme darstellt. Damit liegen die Werte über dem Onset-Potential 
von 1,38 V, das in [42] für Iridium-Katalysatoren ermittelt wird. Allerdings wird dort eine 
deutlich höhere Tafel-Steigung von 50 mV∙dec−1 beobachtet, weshalb ein Vergleich nicht 
sehr aussagekräftig ist. 
  
Abbildung 24: Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 im Vorlauf des 3. Zyklus (CV 1) über dem Potential 𝑬 − 𝑰𝑹 𝒗𝒔. 𝑹𝑯𝑬 
und Geraden zur Berechnung des Onset-Potentials am Schnittpunkt für die Inks Ir-nano 99,8-NI, 99,5-NI, 
99,5\CTAB-NI, 91,5-NI und H2O-NI sowie Ir-black UC-NI 
Demineralisiertes Wasser stellt sich mit der niedrigen Qualität, der großen Tafel-Steigung 
und dem hohen Onset-Potential als ungeeignetes Lösungsmittel für diesen Syntheseweg 
dar. 
5.3.2 Anzahl der aktiven Zentren 
In Abbildung 25 sind für die Ir-nano-Inks 99,8-NI, 99,5-NI, 99,5\CTAB-NI und 99,0-NI 
sowie den Referenzink Ir-black UC-NI die Stromdichtenverläufe während des dritten 
Zyklus von CV 3 dargestellt. Die Stromdichten von Ir-nano H2O-NI verlaufen ohne erkenn-
bare Spitze für die Iridium-Oxidation im µA-Bereich, sodass auf eine Darstellung und 
Auswertung hierfür verzichtet wird. Ir-black UC-NI erreicht bei etwa 0,99 V die maximale 
Stromdichte von ungefähr 5,5 A∙gIr−1. Im Vergleich dazu liegen die maximalen Stromdich-
ten von Ir-nano 99,8-NI und 99,5-NI jeweils bei etwa 1,6 A∙gIr−1 und einem Potential von 
ca. 0,95 V. Wie schon in Kapitel 5.3.1 sind sich die Stromdichtenverläufe dieser beiden 
Katalysatoren über den gesamten Potentialbereich von 0,4 V bis 1,4 V sehr ähnlich. Mit 
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0,4 A∙gIr−1 (99,5\CTAB-NI) bzw. 0,3 A∙gIr−1 (91,5-NI) fallen die vorhandenen Spitzen von 
Ir-nano 99,5\CTAB-NI und 91,5-NI um etwa 0,93 V sehr niedrig aus. 
 
Abbildung 25: Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 über dem Potential 𝑬 − 𝑰𝑹 𝒗𝒔. 𝑹𝑯𝑬 für die Inks Ir-nano 99,8-NI, 
99,5-NI, 99,5\CTAB-NI, 91,5-NI und H2O-NI sowie Ir-black UC-NI; CV 3, jeweils 3. Zyklus 
Entsprechend der Gleichung (26) werden die Stromdichten über die Potentialbereiche 
von etwa 0,60 V bis 1,26 V (Ir-black UC-NI) sowie für die Ir-nano-Inks von 0,71 V bis 
1,23 V (±0,03 V) integriert und anschließend die Gleichungen (27) und (28) angewendet. 
Es ergeben sich die Ladungen, Anzahl der aktiven Zentren und Turnover Frequencies in 
Tabelle 9. 
Tabelle 9: Gegenüberstellung der Ladungen, der Anzahl der aktiven Zentren sowie der Turnover Frequency 
bei 1,48 V für die Inks Ir-nano 99,8-NI, 99,5-NI, 99,5\CTAB-NI, 91,5-NI und H2O-NI sowie Ir-black UC-NI 
Ink 
𝑸 
 
[C∙gIr−1] 
𝑬𝑪𝑺𝑨 
∙1019 
[gIr−1] 
𝑬𝑪𝑺𝑨 
∙10−5 
[mol∙gIr−1] 
𝑻𝑶𝑭𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
 
[s−1] 
Ir-black UC-NI 75,015 46,820 77,747 0,007 
Ir-nano 99,8-NI 7,363 4,595 7,631 0,150 
Ir-nano 99,5-NI 7,728 4,823 8,009 0,128 
Ir-nano 99,5\CTAB-NI 0,890 0,556 0,923 0,515 
Ir-nano 91,5-NI 1,193 0,744 1,236 0,234 
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Die Ergebnisse zeigen, dass Ir-black UC-NI eine etwa zehnfach höhere Anzahl an aktiven 
Zentren als Ir-nano 99,8-NI oder Ir-nano 99,5-NI hat. Die 𝐸𝐶𝑆𝐴 von Ir-nano 99,5\CTAB-NI 
und Ir-nano 91,5-NI ist sogar 84-fach bzw. 63-fach niedriger als die von Ir-black UC-NI. 
Diese Verhältnisse werden von den TEM- und REM-Aufnahmen gestützt. So sind weit 
weniger Nanopartikel auf den Oberflächen der großen Salzkristalle von 
Ir-nano 99,5\CTAB und insbesondere von Ir-nano 91,5 zu sehen, wohingegen ein Unter-
schied zwischen Ir-nano 99,8 und Ir-nano 99,5 nicht zu erkennen ist. Dennoch überstei-
gen die 𝑇𝑂𝐹 bei 1,48 V von Ir-nano 99,5\CTAB und Ir-nano 91,5 deutlich die Werte von 
0,128 s−1 (Ir-nano 99,5-NI) und 0,150 s−1 (Ir-nano 99,8-NI). Der Ir-Katalysator und der 
IrNi3,3-Katalysator aus [10], welche wesentlich aktiver bei der Sauerstoffentwicklung sind, 
haben sogar mit etwa 0,01 s−1 bzw. 0,07 s−1 noch niedrigere 𝑇𝑂𝐹 als 
Ir-nano 99,5\CTAB [49]. Die erzielten Stromdichten stehen nicht in den Proportionen wie 
die aktiven Zentren zueinander, sodass die Katalysatoren mit den hohen Stromdichten 
relativ kleine 𝑇𝑂𝐹 erreichen. Die kleinen 𝑇𝑂𝐹 würden im Umkehrschluss bedeuten, dass 
ein aktives Zentrum dieser Katalysatoren weit weniger Sauerstoff entwickelt und die 
hohen Stromdichten nur durch eine sehr viel höhere Anzahl an aktiven Zentren erreicht 
würde. Mit den vorliegenden 𝑇𝑂𝐹-Werten ergibt sich daher kein Beweis, der die hohen 
OER-Aktivitäten aus den Stromdichteverläufen und die positiven Eigenschaften dieser 
Katalysatoren bestätigt. 
Die Berechnung der aktiven Zentren beruht auf der Annahme, dass die aktiven Zentren 
über die Umwandlung von IrIII zu IrIV berechnet werden können. Die in [42] beschriebene 
Katalyse basiert auf IrO2 als Katalysatormaterial. In [11] wird hingegen bei dem dort 
untersuchten Katalysator, dessen Syntheseweg hier übernommen wird und mit 
Ir-nano 99,8 übereinstimmt, von einem unbekannten Oxidationszustand des Iridiums in 
einer sehr dünnen Oberflächenschicht auf einem metallischen Kern ausgegangen. Des-
wegen entspricht der hier vorliegende Katalysator womöglich nicht dem in den genannten 
Studien untersuchten IrO2. So ist die Richtigkeit dieser Vorgehensweise und damit der 
Werte für die aktiven Zentren in dieser Arbeit in Frage zu stellen. Dementsprechend sind 
auch die dargestellten Turnover Frequencies für eine Bewertung der OER-Aktivität unge-
eignet. 
In Abbildung 26 sind die 𝑇𝑂𝐹 logarithmisch in Abhängigkeit von der Durchtrittsüberspan-
nung aufgeführt. Diese Darstellung verdeutlicht, dass die genannten Proportionen zwi-
schen den 𝑇𝑂𝐹 annähernd gleichmäßig über den durchtrittsbestimmten Bereich verlau-
fen. Weiterhin steigen die 𝑇𝑂𝐹 aufgrund der Proportionalität zur Stromdichte mit dem 
Potential. 
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Abbildung 26: Berechnete Turnover Frequency 𝑻𝑶𝑭 in s-1 über der Durchtrittsüberspannung 𝜼𝑫 für die Inks 
Ir-nano 99,8-NI, 99,5-NI, 99,5\CTAB-NI, 91,5-NI und H2O-NI sowie Ir-black UC-NI 
5.4 Vergleich des Präkursor-Einflusses 
Wie sich die Zugabe eines zweiten Präkursors auf die elektrochemischen Eigenschaften 
auswirkt, wird in diesem Kapitel anhand der Katalysatoren Ir(V)-nano 99,8-NI und 
Ir(Nb)-nano 99,8-NI untersucht. Aufgrund des höchsten Stromdichteverlaufs von 
Ir-nano 99,8-NI in Abbildung 2242 werden die zwei Katalysatoren mit demselben Ethanol 
(99,8 %) synthetisiert. Die Messwerte werden sowohl mit Ir-nano 99,8-NI als auch mit 
Ir-black UC-NI verglichen. Die Auswertung der bisher genutzten Kennzahlen sowie der 
Aktivierungsenergien erfolgt in den Kapiteln 5.4.1 bis 5.4.3. 
5.4.1 OER-Aktivität der Katalysatoren 
Abbildung 27 zeigt die kapazitätskorrigierten Stromdichteverläufe der Katalysatoren 
Ir-nano 99,8-NI, Ir(V)-nano 99,8-NI, Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI über dem 
Potential 𝐸 − 𝐼𝑅 𝑣𝑠. 𝑅𝐻𝐸. Hierfür werden die Stromdichten wie zuvor über die Messreihe 
gemittelt und deren Abweichungen in Form von Fehlerbalken dargestellt. Da die EDX 
keinen Anteil von Vanadium bzw. Niob an der Katalysatormasse nachweisen kann, wird 
die Stromstärke mit der bekannten Iridium-Masse des NI in Höhe von 1,119∙10−5 gIr 
normiert. Dennoch übertreffen die massenspezifischen Stromdichten von Ir(V)-nano und 
                                                 
42 siehe Seite 47 
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Ir(Nb)-nano deutlich die Werte von Ir-nano 99,8-NI und somit auch die noch niedrigeren 
Werte von Ir-black UC-NI. 
 
Abbildung 27: Kapazitätskorrigierte Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 über dem Potential 𝑬 − 𝑰𝑹 𝒗𝒔. 𝑹𝑯𝑬 von 
Ir-nano 99,8-NI, Ir(V)-nano 99,8-NI, Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI; CV 1, jeweils 3. Zyklus, mit 
Fehlerbalken 
In Abbildung 28 sind die Stromdichtenverläufe über der Durchtrittsüberspannung aufge-
tragen. Die Geraden sind im Bereich von 0,22 V bis 0,29 V in ihrer Steigung annähernd 
identisch und lediglich parallel zueinander verschoben. Die intrinsischen Eigenschaften 
werden mit dem Vanadium- bzw. Niob-Präkursor im Syntheseweg womöglich noch einmal 
verbessert. Ir(Nb)-nano erzielt bei einer Überspannung von 0,25 V Stromdichten von 
8,2 A∙gIr−1 und Ir(V)-nano Stromdichten von 7,5 A∙gIr−1. Damit wird die bisher höchste 
Stromdichte von 4,4 A∙gIr−1 (Ir-nano 99,8-NI) von Ir(Nb)-nano 99,8-NI beinahe verdoppelt 
und die Stromdichte von 2,2 A∙gIr−1 des Referenzkatalysators sogar fast vervierfacht. 
Aus Abbildung 28 ergeben sich die Tafel-Steigungen von 39,0 mV∙dec−1 für Ir(V)-nano und 
39,6 mV∙dec−1 für Ir(Nb)-nano. Diese sind um etwa 2 mV∙dec−1 niedriger als die Tafel-
Steigung von Ir-nano 99,8-NI und können ebenfalls der Tafel-Steigung von 2𝑅𝑇/(3𝐹) für 
den dritten Reaktionsschritt nach Krasilshchikov zugeordnet werden [45]. Die geringen 
Unterschiede sind vermutlich einerseits auf Ungenauigkeiten in den Stromdichtemessun-
gen, andererseits auf die Definition der Potentialbereiche für die Tafel-Gerade zurückzu-
führen. Ob aber geringe Materialveränderungen des oberflächennahen Iridiums infolge 
des speziellen Synthesewegs die Ursache für die niedrigeren Tafel-Steigungen sind, kann 
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nicht belegt werden. Entsprechend ähnlich sind auch die Austauschstromdichten von 
2,97∙10−6 A∙gIr−1 mit Ir(V)-nano 99,8-NI bzw. 3,96∙10−6 A∙gIr−1 mit Ir(Nb)-nano 99,8-NI im 
Vergleich zu 3,79∙10−6 A∙gIr−1 mit Ir-nano 99,8-NI. Wie in Kapitel 5.3.1 entspricht die 
Reihenfolge dieser Austauschstromdichten nicht den gemessenen Stromdichten bei 
1,48 V und 1,56 V, sodass die Ausführungen dort auch hier gültig sind. Aus der niedrige-
ren Tafel-Steigung folgen nach Gleichung (33)43 die höheren Durchtrittsfaktoren von 0,75 
und 0,76 für Ir(Nb)-nano bzw. Ir(V)-nano. 
 
Abbildung 28: Kapazitätskorrigierte Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 über der Überspannung ηD von Ir-nano 99,8-NI, 
Ir(V)-nano 99,8-NI, Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI; CV 1, jeweils 3. Zyklus 
Die Onset-Potentiale werden mithilfe der Abbildung 29 und der eingezeichneten Geraden 
zu 1,434 V für Ir(V)-nano und zu 1,435 V für Ir(Nb)-nano bestimmt. Damit liegen die 
Onset-Potentiale dieser beiden Katalysatoren in guter Übereinstimmung zu den in Kapi-
tel 5.3.1 ermittelten Werten der Ir-nano-Katalysatoren. 
                                                 
43 siehe Seite 42 
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Abbildung 29: Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 im Vorlauf des 3. Zyklus (CV 1) über dem Potential 𝑬 − 𝑰𝑹 𝒗𝒔. 𝑹𝑯𝑬 
und Geraden zur Berechnung des Onset-Potentials am Schnittpunkt für die Inks Ir(V)-nano 99,8-NI, 
Ir(Nb)-nano 99,8-NI 
In Tabelle 10 sind die Werte zu den diskutierten Größen übersichtlich aufgeführt. 
Tabelle 10: Gegenüberstellung der Stromdichten bei 1,48 V und 1,56 V, Tafel-Steigungen, Durchtrittsfakto-
ren, Austauschstromdichten und des Onset-Potentials für die Inks Ir-nano 99,8-NI, Ir(V)-nano 99,8-NI, 
Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI 
Ink 
𝒋𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
 
[A∙gIr−1] 
𝒋𝟏,𝟓𝟔 𝑽 
 
[A∙gIr−1] 
𝒃 
 
[mV∙dec−1] 
𝜶 
 
[-] 
𝒋𝟎 
∙10−6 
[A∙gIr−1] 
𝑬𝒐𝒏 
 
[V] 
Ir-black UC-NI 2,2 95,6 42,9 0,69 3,16 1,443 
Ir-nano 99,8-NI 4,4 213,1 41,2 0,72 3,79 1,438 
Ir(V)-nano 99,8-NI 7,5 396,4 39,0 0,76 2,97 1,434 
Ir(Nb)-nano 99,8-NI 8,2 470,5 39,6 0,75 3,96 1,435 
 
5.4.2 Anzahl der aktiven Zentren 
Die Darstellung des dritten Zyklus von CV 3 für die untersuchten Katalysatoren ergibt in 
Abbildung 30 die Stromdichteverläufe zwischen 0,4 V und 1,4 V. Die maximale Strom-
dichte von Ir(Nb)-nano 99,8-NI reiht sich mit 3,0 A∙gIr−1 bei 0,96 V zwischen 
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Ir-nano 99,8-NI und Ir-black UC-NI ein. Ir(V)-nano 99,8-NI liegt mit einer Stromdichte von 
1,3 A∙gIr−1 bei 0,95 V knapp unterhalb von Ir-nano 99,8-NI. 
 
Abbildung 30: Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 über dem Potential 𝑬 − 𝑰𝑹 𝒗𝒔. 𝑹𝑯𝑬 für die Inks Ir-nano 99,8-NI, 
Ir(V)-nano 99,8-NI, Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI; CV 3, jeweils 3. Zyklus 
Zur Berechnung der Ladungen, welche wie alle folgenden Größen in Tabelle 11 darge-
stellt sind, werden die Stromdichten über das Potential von 0,71 V bis 1,21 V (Ir(V)-nano) 
bzw. bis 1,26 V (Ir(Nb)-nano) integriert. Die höhere Spitze des Stromdichtenverlaufs bei 
Ir(Nb)-nano 99,8-NI führt gegenüber Ir-nano 99,8-NI zu einer 2,6-fach größeren Ladung 
von 19,224 C∙gIr−1 bzw. einer ebenso größeren Anzahl aktiver Zentren von 
11,998∙1019 gIr−1. Für Ir(V)-nano 99,8-NI wird hingegen eine Ladung von 5,716 C∙gIr−1 und 
eine Anzahl aktiver Zentren von 3,568∙1019 gIr−1 ermittelt. Diese ist somit niedriger als die 
ECSA von Ir-nano 99,8, obwohl die Aktivität von Ir(V)-nano 99,8 bei 1,48 V wesentlich 
höher ist. Wie schon in Kapitel 5.3.2 ausgeführt, scheint die Methode der 𝐸𝐶𝑆𝐴 anhand 
der IrIII/IrIV-Umwandlung auch hier für eine Erklärung der OER-Aktivitäten nicht geeignet 
zu sein.  
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Tabelle 11: Gegenüberstellung der Ladungen, der Anzahl der aktiven Zentren sowie der Turnover Fre-
quency bei 1,48 V für die Inks Ir-nano 99,8-NI, Ir(V)-nano 99,8-NI, Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI 
Ink 
𝑸 
 
[C∙gIr−1] 
𝑬𝑪𝑺𝑨 
∙1019 
[gIr−1] 
𝑬𝑪𝑺𝑨 
∙10−5 
[mol∙gIr−1] 
𝑻𝑶𝑭𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
 
[s−1] 
Ir-black UC-NI 75,015 46,820 77,747 0,007 
Ir-nano 99,8-NI 7,363 4,595 7,631 0,150 
Ir(V)-nano 99,8-NI 5,716 3,568 5,924 0,330 
Ir(Nb)-nano 99,8-NI 19,224 11,998 19,924 0,107 
Der Verlauf der Turnover Frequency der untersuchten Katalysatoren wird in Abbildung 31 
in Abhängigkeit von der Durchtrittsüberspannung veranschaulicht. Bei einer Überspan-
nung von 0,25 V beträgt die 𝑇𝑂𝐹 von Ir(Nb)-nano 0,107 s−1; die 𝑇𝑂𝐹 von Ir(V)-nano ist 
mit 0,330 s−1 etwa dreimal höher. Analog zur 𝐸𝐶𝑆𝐴 entsprechen die Größenordnungen 
nicht der Rangfolge der Stromdichten, sodass eine eindeutige Bewertung der OER-
Aktivität mithilfe der 𝑇𝑂𝐹 unmöglich erscheint. 
 
Abbildung 31: Berechnete Turnover Frequency 𝑻𝑶𝑭 in s-1 über der Durchtrittsüberspannung 𝜼𝑫 für die Inks 
Ir-nano 99,8-NI, Ir(V)-nano 99,8-NI, Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI 
5.4.3 Aktivierungsenergie 
Wie Abbildung 32 verdeutlicht, steigen mit der Temperatur des Elektrolyten auch die 
kapazitätskorrigierten Stromdichten, die im dritten Zyklus von CV 1 bei einem Potential 
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von 1,48 V erreicht werden. Zusätzlich sind in Tabelle 12 die Stromdichten auf jedem 
Temperaturniveau und nach Katalysatoren getrennt aufgelistet. 
Tabelle 12: Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 bei 1,48 V und Temperaturen von 25 °C bis 70 °C für die Inks 
Ir-nano 99,8-NI, Ir(V)-nano 99,8-NI, Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI 
Ink 
𝒋𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
25 °C 
[A∙gIr−1] 
𝒋𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
30 °C 
[A∙gIr−1] 
𝒋𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
40 °C 
[A∙gIr−1] 
𝒋𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
50 °C 
[A∙gIr−1] 
𝒋𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
60 °C 
[A∙gIr−1] 
𝒋𝟏,𝟒𝟖 𝑽 
70 °C 
[A∙gIr−1] 
Ir-black UC-NI 2,2 2,6 5,5 12,2 26,4 - 
Ir-nano 99,8-NI 3,5 4,0 8,4 18,4 37,0 49,6 
Ir(V)-nano 99,8-NI 6,1 7,2 15,9 34,6 70,0 113,8 
Ir(Nb)-nano 99,8-NI 6,9 8,6 18,9 39,9 79,4 125,9 
Während die Stromdichte von Ir(Nb)-nano 99,8-NI in der Messung bei 25 °C etwa 
6,9 A∙gIr−1 beträgt, sind es bei 40 °C schon ca. 18,9 A∙gIr−1 und bei 70 °C ca. 125,9 A∙gIr−1. 
Das entspricht einer 18,2-fachen Steigerung von 25 °C auf 70 °C. Währenddessen wird 
die Stromdichte bei Ir(V)-nano 99,8-NI um das 18,6-fache auf 113,8 A∙gIr−1 und bei 
Ir-nano 99,8-NI um das 14,1-fache auf 49,6 A∙gIr−1 gesteigert. Da für Ir-black UC-NI die 
Stromdichte bei 70 °C nicht gemessen wurde, steigt diese von 2,2 A∙gIr−1 bei 25 °C auf 
einen 11,8-fach höheren Wert bei 60 °C. 
 
Abbildung 32: Stromdichten 𝒋 in A∙gIr−1 bei 1,48 V über der Temperatur 𝝑für die Inks Ir-nano 99,8-NI, 
Ir(V)-nano 99,8-NI, Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI 
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Die Stromdichtenverhältnisse verändern sich auf jedem Temperaturniveau nur geringfü-
gig. Die Reihenfolge der aktivsten Katalysatoren hingegen bleibt unverändert, sodass 
Ir(Nb)-nano 99,8-NI der Katalysator mit den höchsten Stromdichten ist. 
Für jeden Katalysator und jede Temperatur wird die Tafel-Gleichung im durchtrittsbe-
stimmten Bereich ausgewertet. So können die Tafel-Steigungen in Abbildung 33 und die 
Durchtrittsfaktoren in Abbildung 34 in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt 
werden. Die Messungen werden jeweils nur einmal durchgeführt, sodass Mittelwerte 
nicht gebildet und Messfehler nicht minimiert werden können. Es zeigt sich, dass die 
Werte bei 25 °C und insbesondere bei 70 °C vom erwarteten linearen Verlauf abweichen 
und wohl Messungenauigkeiten unterliegen, weshalb die Aktivierungsenergie anschlie-
ßend zwischen 30 °C und 60 °C berechnet wird. Anhand von Abbildung 33 ist zu erken-
nen, dass mit höherer Temperatur auch die Tafel-Steigungen von Ir-black 99,8-NI, 
Ir-nano 99,8-NI und Ir(Nb)-nano 99,8-NI zunehmen. Lediglich Ir(V)-nano 99,8-NI weist 
einen gegensätzlichen Trend auf, der ebenfalls Messungenauigkeiten zugeschrieben 
wird. Die Reihenfolge der Katalysatoren bezüglich der Tafel-Steigungen deckt sich mit 
den Beobachtungen aus Kapitel 5.4.1. 
 
Abbildung 33: Tafel-Steigung 𝒃 über der Temperatur 𝝑 für die Inks Ir-nano 99,8-NI, Ir(V)-nano 99,8-NI, 
Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI 
Entsprechend der Gleichung (33) sinken die Durchtrittsfaktoren in Abbildung 34 mit 
größeren Tafel-Steigungen bzw. erhöhen sich bei Ir(V)-nano 99,8-NI wegen der kleiner 
werdenden Tafel-Steigungen. 
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Abbildung 34: Durchtrittsfaktor 𝜶 über der Temperatur 𝝑 für die Inks Ir-nano 99,8-NI, Ir(V)-nano 99,8-NI, 
Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI 
Abbildung 35 stellt den Logarithmus der flächenspezifischen 
ten log 𝑗0 über dem Kehrwert der Temperatur 𝑇 dar. Mit diesen Größen und der Glei-
chung (11)44 werden die Aktivierungsenergien 𝐸𝐴, die mit den verschiedenen Katalysato-
ren erzielt werden, berechnet. Die grafische Darstellung zeigt, dass die Austausch-
stromdichten – ebenda als Logarithmus – aller Katalysatoren mit abnehmender Tempe-
ratur sinken, sofern die Sprünge bei 25 °C bzw. 3,35∙10−3 K−1 aus dem oben genannten 
Grund außer Acht gelassen werden. Da die Austauschstromdichte als ein Indiz für die 
katalytische Aktivität zu werten ist, steigt diese mit der Temperatur. 
Es ergeben sich die Aktivierungsenergien von 37,3 kJ∙mol−1 für Ir-black UC-NI, 
42,7 kJ∙mol−1 für Ir-nano 99,8-NI, 27,3 kJ∙mol−1 für Ir(V)-nano 99,8-NI und 35,6 kJ∙mol−1 
für Ir(Nb)-nano 99,8-NI. Ir-nano 99,8-NI bestätigt die Aktivierungsenergie für den gleichen 
Katalysator in [11]. Die Aktivierungsenergien der hier untersuchten Katalysatoren variie-
ren nur geringfügig und ohne erkennbaren Trend hinsichtlich der OER-Aktivität. So ist die 
Aktivierungsenergie von Ir-nano 99,8-NI höher als die von Ir-black UC-NI. In [11] wurden 
für Ir-black UC 52 kJ∙mol−1 gemessen. Bei allen Ergebnissen sind die Messungenauigkei-
ten aus den oben genannten Gründen zu berücksichtigen. 
                                                 
44 siehe Seite 7 
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Abbildung 35: Logarithmus der Austauschstromdichte 𝒋𝟎 in A∙cm−2 über dem Kehrwert der Temperatur 𝑻 in 
K für die Inks Ir-nano 99,8-NI, Ir(V)-nano 99,8-NI, Ir(Nb)-nano 99,8-NI sowie Ir-black UC-NI 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
Die Untersuchung der Ink-Zusammensetzung zeigt anhand der massenspezifischen 
Stromdichten, dass mit dem neuen Ink eine höhere OER-Aktivität pro Gramm Katalysa-
torpulver erreicht wird. Als Ursache werden unterschiedliche intrinsische Eigenschaften 
der Inks vermutet. Da der Katalysator in beiden Inks derselbe ist, wird angenommen, 
dass die aktiven Zentren im OI womöglich von der etwa 6-fach höheren Nafion-Menge 
stärker isoliert werden. Diese These wird von der Anzahl der aktiven Zentren gestützt, die 
für den NI höhere Werte offenbart. Infolgedessen wird die neue Ink-Zusammensetzung 
für die anschließenden Untersuchungen angewendet. 
Hinsichtlich des Lösungsmitteleinflusses auf die Reduktion von IrCl3 bzw. der Bildung der 
Katalysatorpartikel bestätigen die Ergebnisse der elektrochemischen Messungen größ-
tenteils die Beobachtungen der physikalischen Messverfahren. So ist zu erkennen, dass 
die Stromdichten der Katalysatoren mit der Reinheit des Ethanols ansteigen und demine-
ralisiertes Wasser als Lösungsmittel in der Synthese gänzlich ungeeignet ist. Die Verun-
reinigungen in den Lösungsmitteln scheinen die Wirkung des Reduktionsmittels stark 
herabzusetzen, wie sich während der Synthese von Ir-nano 91,5 und Ir-nano H2O zeigt. In 
Übereinstimmung hierzu deckt die EDX niedrigere Iridium-Anteile in den Katalysatoren 
mit Abnahme der Lösungsmittelqualität auf. Auch der Einsatz von CTAB verbessert die 
katalytischen Eigenschaften. Der in [11] synthetisierte Katalysator, der in dieser Arbeit 
Ir-nano 99,8 entspricht, zeigt somit die beste OER-Aktivität und kann bei gleichzeitiger 
Minderung der Lösungsmittelkosten nicht verbessert werden. Die Verwendung von 
99,5 %-igem Ethanol erhält die Aktivität jedoch annähernd aufrecht. Der Unterschied in 
den Stromdichten zwischen dem 99,5 %-igen und dem 99,8 %-igen Ethanol ist sehr 
gering, zumal die Fehlerbalken der Stromdichten sich teilweise überschneiden. Demnach 
erreicht Ir-nano 99,8 mit 4,4 A∙gIr−1 bei 1,48 V die höchste OER-Aktivität, gefolgt von 
Ir-nano 99,5 mit 3,9 A∙gIr−1. Sobald die Gasausbeute in Beziehung zu dem doppelt so 
hohen Preis für das 99,8 %-ige Ethanol gesetzt wird, erscheint für eine Kostenreduktion 
die Verwendung von 99,5 %-igem Ethanol empfehlenswert. 
Zwar enthalten die Katalysatoren Ir(Nb)-nano und Ir(V)-nano laut EDX keine Anteile von 
Niob bzw. Vanadium, dennoch wird ein positiver Einfluss der Präkursoren auf die Parti-
kelbildung angenommen. In dieser Arbeit kann die Ursache dieser Verbesserung jedoch 
nicht gefunden werden. So übertreffen deren Stromdichten bei 1,48 V den Referenzkata-
lysator Ir-black UC um ungefähr das Vierfache und Ir-nano 99,8 um etwa das Doppelte. 
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Abbildung 36: Stromdichten 𝒋 bei 1,48 V und Massenverhältnisse 𝒎%(𝑰𝒓)/𝒎%(𝑪𝒍) aller Katalysatoren 
Werden die Iridium-Anteile 𝑚%(𝐼𝑟) auf die Chlor-Anteile 𝑚%(𝐶𝑙) aller synthetisierten 
Katalysatoren bezogen und wie in Abbildung 36 nach Stromdichten bei 1,48 V geordnet, 
ist eine Abstufung gemäß der Lösungsmittelqualität und der Präkursoranzahl zu be-
obachten. Je niedriger die Lösungsmittelqualität ist, desto höher sind die Massenanteile 
von Chlor, das mit Metallen zur Salzbildung tendiert. Ausnahme ist hier Ir-nano 99,5, 
dessen Massenverhältnis höher als das von Ir-nano 99,8 ist. Eventuell ist diese Abwei-
chung auf den nicht repräsentativen Umfang der Messpunkte zurückzuführen, der eben-
so zu dem vergleichsweise niedrigen Iridium-Anteil bei Ir(V)-nano 99,8 geführt haben 
kann. Obwohl die Stromdichte auf einem ähnlichen Niveau wie die von Ir(Nb)-nano 99,8 
liegt, wird nur knapp das Massenverhältnis von Ir-nano 99,8 übertroffen. 
Ausblick 
Die Katalysatoren Ir(Nb)-nano und Ir(V)-nano haben sich in dieser Arbeit als besonders 
aktiv bei der Sauerstoffentwicklung herausgestellt. Daher sind weitere Untersuchungen 
zum Einfluss des zweiten Präkursors auf die Katalysatorsynthese empfehlenswert, auch 
wenn dessen Edelmetalle letztlich nicht im Katalysator enthalten sind. Eventuell hilft eine 
Analyse mithilfe der XRD, die hier nur für Ir-nano 99,8 durchgeführt wird, mögliche Unter-
schiede im Kristallgitter der Katalysatorpartikel aufzudecken. Weiterhin gilt es, den 
ursprünglichen Ansatz der Kostenreduktion durch Bildung einer Legierung aus Iridium 
und Vanadium bzw. Niob zu verfolgen. Womöglich kann der positive Einfluss beibehalten 
werden, sodass die Stromstärke pro Gramm Iridium noch einmal gesteigert werden kann. 
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Hierfür sind Abweichungen vom Syntheseweg zu überdenken, die sowohl das Redukti-
onsmittel als auch das Lösungsmittel betreffen können. Zudem sind Veränderungen auch 
in der Temperatur und im pH-Wert der Lösung denkbar. 
In dieser Arbeit hat sich die Anzahl der aktiven Zentren als Größe herausgestellt, mit der 
die beobachteten Aktivitäten nicht hinreichend erklärt werden können. Daher werden die 
Richtigkeit dieser Kennwerte und die Bestimmung mithilfe der IrIII/IrIV-Transformation für 
die hier vorliegenden Katalysatoren infrage gestellt. Bevor die Bewertungsmethode, die 
auf der Annahme von IrO2 als Katalysator ausgeht, jedoch geändert wird, muss erst der 
genaue Oxidationszustand des oberflächennahen Iridiums geklärt werden. 
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A Syntheseprotokoll Ir-nano 99,8 
 
 
B Syntheseprotokoll Ir-nano 99,5 
 
 
C Syntheseprotokoll Ir-nano 99,5\CTAB 
 
Chemikalie Menge (SOLL) Einheit Menge (IST) Einheit abs. Abw. Einheit rel. Abw. Einheit
CTAB 5,2650 g 5,2740 g 0,0090 g 0,171 %
IrCl3 0,4480 g 0,4500 g 0,0020 g 0,446 %
NaBH4 0,6840 g 0,6840 g 0,0000 g 0,000 %
Ethanol (99,8 %) 0,8550 g 0,8450 l -0,0100 l -1,170 %
Verfahrensschritt
Lösen von IrCl3
Mischen von CTAB und IrCl3
Lösen von NaBH4
Zugabe von NaBH4 zur Mischung
Reaktion der Lösung
Abtrennung der Flüssigkeit
Reinigung mit Ethanol
Reinigung mit dem. Wasser
Trocknung
Zugabe von ca. 40 ml Ethanol (99,0 %) je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
5/10/10/10/5 min USB, davor+danach 10 s schütteln
Zugabe von ca. 45 ml dem Wasser je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
5/10/5/10 min USB; davor+danach 10 s schütteln
20 min USB+Schütteln; 89 h Ofen bei 40-50 °C
500 ml Ethanol unter Ar-Atmosphäre zu CTAB geben; CTAB+IrCl3 unter Ar-Atmosphäre;
30 min Magnetrührer bei 480 rpm
Beschreibung
225 ml Ethanol unter Ar-Atmosphäre zu IrCl3 geben; 5 min in USB;
30 min Magnetrührer bei 480 rpm
NaBH4+120 ml Ethanol 5-10 min USB
stetige Ar-Zufuhr; schnelles Tropfen; zeitgleich 4,5 h Magnetrührer bei 800 rpm; Eisbad
Ar-Atmosphäre ohne Zufuhr; 14 h Magnetrührer bei 800 rpm
3,5 h Ruhephase; Entfernung von 3/4 der Flüssigkeit
Chemikalie Menge (SOLL) Einheit Menge (IST) Einheit abs. Abw. Einheit rel. Abw. Einheit
CTAB 5,2650 g 5,2654 g 0,0004 g 0,008 %
IrCl3 0,4480 g 0,4479 g -0,0001 g -0,022 %
NaBH4 0,6840 g 0,6844 g 0,0004 g 0,058 %
Ethanol (99,5 %) 0,8550 l 0,8550 l 0,0000 l 0,000 %
Verfahrensschritt
Mischen von CTAB und IrCl3
Lösen von NaBH4
Zugabe von NaBH4 zur Mischung
Reaktion der Lösung
Abtrennung der Flüssigkeit
Reinigung mit Ethanol
Reinigung mit dem. Wasser
Reinigung mit Ethanol
Reinigung mit dem. Wasser
Trocknung
Beschreibung
IrCl3 10 min in USB; CTAB+IrCl3; 30 min Magnetrührer bei 480 rpm
USB+Schütteln; 3 d Ofen bei 50 °C
Zugabe von ca. 45 ml dem Wasser je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm; 5 min USB; 4x
Zugabe von ca. 45 ml Ethanol (99,0 %) je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm; 5 min USB, 4x
Zugabe von ca. 45 ml dem Wasser je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm; 4x
Zugabe von ca. 45 ml Ethanol (99,0 %) je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm; 4x
Gesamte Lösung nacheinander in 6 Flaschen; Zentrifuge für je 4 min bei 7600 rpm
N2-Atmosphäre ohne Zufuhr; 13 h Magnetrührer bei 600 rpm
stetige N2-Zufuhr; schnelles Tropfen; zeitgleich 4,33 h Magnetrührer bei 600 rpm
10 min USB
Chemikalie Menge (SOLL) Einheit Menge (IST) Einheit abs. Abw. Einheit rel. Abw. Einheit
IrCl3 0,4480 g 0,4482 g 0,0002 g 0,045 %
NaBH4 0,6840 g 0,6854 g 0,0014 g 0,205 %
Ethanol (99,5 %) 0,7650 l 0,7650 l 0,0000 l 0,000 %
Verfahrensschritt
Mischen IrCl3 und Ethanol
Lösen von NaBH4
Zugabe von NaBH4 zur Mischung
Reaktion der Lösung
Abtrennung der Flüssigkeit
Reinigung mit Ethanol
Reinigung mit dem. Wasser
Trocknung
Zugabe von ca. 45 ml Ethanol (99,0 %) je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
6/7/5/10 min USB, davor+danach 10 s schütteln; 4x
Zugabe von ca. 45 ml dem Wasser je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
5/10/5/10 min USB; davor+danach 10 s schütteln; 4x
30 min USB+Schütteln; 20 h Ofen bei 60 °C
Beschreibung
IrCl3 10 min in USB; 30 min Magnetrührer bei 480 rpm
10 min USB
stetige N2-Zufuhr; schnelles Tropfen; zeitgleich 4,5 h Magnetrührer bei 600 rpm
N2-Atmosphäre ohne Zufuhr; 17 h Magnetrührer bei 600 rpm
3,5 h Ruhephase; Entfernung von 3/4 der Flüssigkeit
Anhang  iii 
 
D Syntheseprotokoll Ir-nano 91,5 
 
 
E Syntheseprotokoll Ir-nano H2O 
 
Chemikalie Menge (SOLL) Einheit Menge (IST) Einheit abs. Abw. Einheit rel. Abw. Einheit
CTAB 1,5800 g 1,5813 g 0,0013 g 0,082 %
IrCl3 0,1340 g 0,1360 g 0,0020 g 1,493 %
NaBH4 0,2050 g 0,2074 g 0,0024 g 1,171 %
Ethanol (91,5 %) 0,2565 l 0,2565 l 0,0000 l 0,000 %
NaBH4 0,2050 g 0,2050 g 0,0000 g 0,000 %
Ethanol (99,5 %) 0,0270 l 0,0270 l 0,0000 l 0,000 %
 
Verfahrensschritt
Mischen von CTAB und IrCl3
Lösen von NaBH4
Zugabe von NaBH4 zur Mischung
Reaktion der Lösung
Abtrennung der Flüssigkeit
Reinigung mit Ethanol
Reinigung mit dem. Wasser
Trocknung
Zugabe von ca. 45 ml Ethanol (99,0 %) je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
5/10/5/10 min USB; davor+danach 10 s schütteln
Zugabe von ca. 45 ml dem Wasser je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
5/10/5/10 min USB; davor+danach 10 s schütteln
USB+Schütteln; 3 d Ofen bei 50 °C
Gesamte Lösung nacheinander in 6 Flaschen; Zentrifuge für je 4 min bei 7600 rpm
Beschreibung
CTAB+162 ml Et. 30 s in USB; IrCl3+67,5 ml Et. 12 min in USB, CTAB+IrCl3;
30 min Magnetrührer bei 480 rpm
NaBH4+27 ml 9 min in USB
stetige N2-Zufuhr; schnelles Tropfen; zeitgleich 4,5 h Magnetrührer bei 600 rpm
N2-Atmosphäre ohne Zufuhr; 13 h Magnetrührer bei 600 rpm
Chemikalie Menge (SOLL) Einheit Menge (IST) Einheit abs. Abw. Einheit rel. Abw. Einheit
CTAB 5,2650 g 5,2649 g -0,0001 g -0,002 %
IrCl3 0,4480 g 0,4484 g 0,0004 g 0,089 %
NaBH4 0,6840 g 0,6840 g 0,0000 g 0,000 %
dem. H2O (1,1 μS/cm-1) 0,8550 l 0,8550 l 0,0000 l 0,000 %
NaBH4 0,6840 g 0,6839 g -0,0001 g -0,015 %
dem. H2O (1,1 μS/cm-1) 0,0900 l 0,0900 l 0,0000 l 0,000 %
Verfahrensschritt
Mischen von CTAB und IrCl3
Lösen von NaBH4
Zugabe von NaBH4 zur Mischung
Reaktion der Lösung
Lösen von NaBH4
Zugabe von NaBH4 zur Mischung
Reaktion der Lösung
Abtrennung der Flüssigkeit
Reinigung mit Ethanol
Reinigung mit dem. Wasser
Trocknung
Zugabe von ca. 45 ml Ethanol je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
5/10/5/10 min USB; davor+danach 10 s schütteln
Zugabe von ca. 45 ml dem Wasser je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
5/10/5/10 min USB; davor+danach 10 s schütteln
USB+Schütteln; 3 d Ofen bei 40 °C
gesamte Lösung nacheinander in 6 Flaschen; Zentrifuge für je 4 min bei 7600 rpm
Ar-Atmosphäre ohne Zufuhr; 23,5 h Magnetrührer bei 600 rpm
NaBH4+90 ml H2O 30 s in USB
stetige Ar-Zufuhr; mittelschnelles Tropfen (25 min); zeitgleich 4,5 h Magnetrührer bei 600 rpm
Beschreibung
CTAB+540 ml H2O 12 min in USB; IrCl3+225 ml H2O 10 min in USB, CTAB+IrCl3; 30 min 
Magnetrührer bei 600 rpm
NaBH4+90 ml H2O 10 s in USB
stetige N2-Zufuhr; mittelschnelles Tropfen (23 min); zeitgleich 4,5 h Magnetrührer bei 600 rpm
N2-Atmosphäre ohne Zufuhr; 17 h Magnetrührer bei 600 rpm; 24,5 h Ruhephase ohne Rotation
Anhang  iv 
 
F Syntheseprotokoll Ir(V)-nano 99,8 
 
 
G Syntheseprotokoll Ir(Nb)-nano 99,8 
 
  
Chemikalie Menge (SOLL) Einheit Menge (IST) Einheit abs. Abw. Einheit rel. Abw. Einheit
CTAB 5,2650 g 5,2633 g -0,0017 g -0,032 %
IrCl3 0,2414 g 0,2407 g -0,0007 g -0,290 %
VCl3 0,2058 g 0,2046 g -0,0012 g -0,583 %
NaBH4 0,6840 g 0,6845 g 0,0005 g 0,073 %
Ethanol (99,8 %) 0,8550 l 0,8550 l 0,0000 l 0,000 %
Verfahrensschritt
Mischen von CTAB und IrCl3
Lösen von NaBH4
Zugabe von NaBH4 zur Mischung
Reaktion der Lösung
Abtrennung der Flüssigkeit
Reinigung mit Ethanol
Reinigung mit dem. Wasser
Trocknung
Zugabe von ca. 45 ml Ethanol je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
10/10/10/10 min USB; davor+danach 10 s schütteln
Zugabe von ca. 45 ml dem Wasser je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
10/10/10/10 min USB; davor+danach 10 s schütteln
USB+Schütteln; 2 d Ofen bei 50 °C
Beschreibung
CTAB+540 ml EtOH; IrCl3+VCl3+225 ml EtOH 15 min in USB, CTAB+(IrV)Cl3;
37 min Magnetrührer bei 480 rpm
NaBH4+90 ml EtOH 7 min in USB
stetige N2-Zufuhr; mittleres Tropfen (40 min); zeitgleich 4,5 h Magnetrührer bei 600 rpm
N2-Atmosphäre ohne Zufuhr; 15 h Magnetrührer bei 600 rpm
gesamte Lösung nacheinander in 6 Flaschen; Zentrifuge für je 4 min bei 7600 rpm
Chemikalie Menge (SOLL) Einheit Menge (IST) Einheit abs. Abw. Einheit rel. Abw. Einheit
CTAB 5,2650 g 5,2633 g -0,0017 g -0,032 %
IrCl3 0,2501 g 0,2506 g 0,0005 g 0,200 %
NbCl3 0,2007 g 0,2035 g 0,0028 g 1,395 %
NaBH4 0,9120 g 0,9135 g 0,0015 g 0,164 %
Ethanol (99,8 %) 0,8850 l 0,8750 l -0,0100 l -1,130 %
Verfahrensschritt
Mischen von CTAB und IrCl3
Lösen von NaBH4
Zugabe von NaBH4 zur Mischung
Reaktion der Lösung
Abtrennung der Flüssigkeit
Reinigung mit Ethanol
Reinigung mit dem. Wasser
Trocknung
Zugabe von ca. 45 ml Ethanol je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
10/10/10/10 min USB; davor+danach 10 s schütteln
Zugabe von ca. 45 ml dem Wasser je Flasche; 4 min Zentrifuge bei 7600 rpm;
10/10/10/10 min USB; davor+danach 10 s schütteln
EtOH; USB+Schütteln; 1 d Ofen bei 40 °C
Beschreibung
CTAB+540 ml EtOH; IrCl3+NbCl3+225 ml EtOH 10 min in USB, CTAB+(IrNb)Cl3;
34 min Magnetrührer bei 480 rpm
NaBH4+110 ml EtOH 7 min in USB
stetige N2-Zufuhr; mittleres Tropfen (40 min); zeitgleich 4,5 h Magnetrührer bei 600 rpm
N2-Atmosphäre ohne Zufuhr; 20 h Magnetrührer bei 600 rpm
gesamte Lösung nacheinander in 6 Flaschen; Zentrifuge für je 4 min bei 7600 rpm
Anhang  v 
 
H Berechnung des NaBH4-Verlusts mit 91,5 %-igem Ethanol  
Zusammensetzung von Ethanol 91,5 % (laut Analyse): 
94,5 % Ethanol 
2.80 % Ethylmethylketon (Butanon) 
2,68 % 2-Propanol 
 
Reaktionsgleichung: 
4 mol R-C=O (Keton) + 1 mol BH4- → (mit 4 mol H2O/ROH) 4 mol R-CH2OH 
 
Synthese: 
0,684 g NaBH4 in 90 ml EtOH 91,5 % 
 
Dichte (EtOH) = 789,3 g l-1 
Masse (90 ml EtOH) = 71 g 
Masse (Butanon) = 2,8 % x 71 g = 1,988 g 
 
Molare Masse (NaBH4) = 37,83 g mol-1 
Molare Masse (Butanon) = 72,11 g mol-1 
 
Stoffmenge (0,684 g NaBH4) = 0,018 mol 
Stoffmenge (1,988 g Butanon) = 0,0276 mol 
 
Umsetzung von NaBH4 durch Butanon-Anteil: 
0,0069 mol NaBH4 durch 0,0276 mol Butanon (gemäß Stöchiometrie 1:4) 
0,261 g NaBH4 durch 1,988 g Butanon 
 
Verlust (NaBH4) bei maximalen Umsatz von 1,988 g Butanon: 
0,261 g / 0,684 g = 38,2 % 
